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Tem sido proposto que a redução de SO2 em carbonos acontece através de 
intermediários reativos unidos a matriz de carbono, no qual 2-oxido de 1,2-
oxatieteno (ou sultina), e 1,3,2–dioxatiolano são decompostos formando 
epissulfeto e CO2. A reatividade desses intermediários foi estudada neste trabalho 
através de várias reações, usando espectros XPS e NMR para postular seus 
mecanismos. A reação de grafite + SO2 a 630 ºC mostrou a formação dos 
mesmos intermediários que no carvão ativado. Quando o carvão ativado 
modificado obtido a 630 °C foi aquecido a 900° C, observou-se mudança no 
espectro XPS como resultado da reação de decomposição dos intermediários 
oxidados com transferência de S, produzindo o epissulfeto e CO2, e a reação 
reversa com eliminação de SO2. A hidrólise básica produziu a hidrólise da sultina 
intermediária e o ataque do íon hidróxido no epissulfeto formando um ânion sulfeto 
e eliminando S2- posteriormente. A tiólise, a aminólise e a reação com o haleto de 
alquila com o carvão ativado modificado mostraram a inserção da molécula 
orgânica na matriz do carvão. De acordo com as reações postuladas alguns 
mecanismos foram estabelecidos. Estes resultados fornecem informação adicional 
ao mecanismo da redução de SO2 em carbono, a natureza química dos 
intermediários e um novo método para modificar as propriedades físico-química da 














  It has been proposed that the reduction of SO2 on carbons proceeds 
through reactive intermediates bound to the carbon matrix, which were postulated 
to be 1, 2-oxathiene 2-oxide (or sultine), and 1, 3, 2-dioxathiolane that decomposes 
producing an episulfide and CO2. The reactivity of these intermediates was studied 
in this work through several reactions, using XPS and NMR spectra to postulate 
their mechanisms. The reaction of graphite + SO2 at 630 
oC showed the formation 
of the same intermediates as on activated carbon. When modified activated carbon 
obtained at 630 oC was heated at 900 oC, it was observed that the changes of the 
XPS spectrum resulted from the forward reaction of decomposition of the oxidized 
intermediate with S-transfer, producing the episulfide and CO2, and the reverse 
reaction with extrusion of SO2.  Basic hydrolysis produced the hydrolysis of the 
sultine intermediate, and the attack of hydroxide ion on the episulfide forming a 
sulfide anion and  eliminating S2- in the consecutive step. The thiolysis, aminolysis 
and reaction of alkyl halide with modified activated carbon showed the insertion of 
the organic moiety in the carbon matrix. Laser photolysis at 266 nm in t-butanol, 
occurred with insertion of t-butoxide in the matrix, and extrusion of a SO2 radical 
anion. Consistent mechanisms for these reactions were postulated. These results 
provide additional evidences on the mechanism of reduction of SO2 on carbons, 
the chemical nature of the intermediates and offer a new method to modify the 
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1.1 Caracterização do Problema 
 
Os óxidos de enxofre são considerados os piores poluentes atmosféricos e 
precursores da chuva ácida.1 Várias reações são usadas para eliminar SO2 de 
emissões gasosas, tal como oxidação a SO3 seguida pela formação de ácido 
sulfúrico, ou a redução a enxofre elementar.2 A redução a enxofre elementar é 
uma alternativa importante porque o produto é fácil de manipular e estocar, e tem 
um alto valor comercial.3-12 Um material barato e disponível para reduzir SO2 é o 
carbono, na forma de coque, antracito ou carvão desvolatilizado. 
Propostas mecanísticas da redução de SO2 por carbonos tem sido 
dificultadas por falta de técnicas experimentais eficientes que permitam medidas 
quantitativas da reatividade e da distribuição dos produtos.5a, 17 
Estudos realizados pelo Grupo de Físico Química Orgânica e Fenômenos 
Superficiais (Departamento de Química da Universidade Federal de Santa 
Catarina), da reação C + SO2 com diferentes carbonos (grafite, carvão vegetal, 
coques) em condições cinéticas estritas (cinética controlada quimicamente, estado 
estacionário, reator diferencial) mostrou que a reatividade aumenta com a 
diminuição da cristalinidade e os produtos primários são CO2 e enxofre
18, 
enquanto que CO, COS e CS2 são produtos finais formados por reações 
consecutivas secundárias. O Cat apresentou alta reatividade, sendo que a 
velocidade da reação foi controlada a temperaturas abaixo de 630 °C, enquanto 
que para Cgraf a reação era controlada a temperaturas acima de 900°C.  
Os resultados mostraram que a velocidade de desaparecimento do SO2 na 
reação com Cat era independente para fluxos volumétricos totais na faixa de 64,9 
até 110,3 NmL/min, a 630 °C, mostrando que nessas condições a difusão gasosa 
acontecia rapidamente e não controlava a velocidade do processo. O Cat é muito 
mais reativo que o Cgraf sob as mesmas condições experimentais. A ordem de 
 2
reatividade observada foi inversa ao grau de cristalinidade da estrutura.19 A 
superfície oxidada do carvão ativado pode ser determinante desta reatividade.20  
Foi observado que durante a redução de SO2 com carvão ativado, o 
conteúdo de enxofre no carbono aumentou até que a reação atingiu a condição de 
estado estacionário. Este enxofre estava unido quimicamente à matriz de carbono 
e representa os intermediários estáveis da reação primária da redução de SO2 
(Esquema 1).19  
 
  
Esquema 1. Mecanismo da reação primária 
 
O espectro XPS do carbono residual, C(S), mostrou duas formas de enxofre 
unido ao carbono: enxofre não-oxidado (em forma de episulfeto 3 e/ou dissulfeto) 
e enxofre oxidado [1,3,2 dioxatiolano (1) e/ou 2-oxido de 1,2-oxatieteno 2 ou 
sultina]. Os intermediários de enxofre C(S) reagiram com SO2 à mesma 
velocidade que o carbono ativado puro, e com CO2 para produzir SO2 pela reação 
inversa. 19 
Existe atualmente um enorme interesse em modificar formas alotrópicas do 










carbono, com a finalidade de modificar suas propriedades elétricas e físicas 
(diodos, sensores moleculares).21  
Os resultados com carvão ativado abrem a possibilidade de estudar a 
reatividade dos intermediários inseridos na matriz de carbono para caracterizar 




























2 OBJETIVOS  
 
2.1 Objetivos Gerais  
 
O objetivo geral do trabalho é estudar a reatividade dos intermediários C-S 
com alguns nucleófilos para suportar o mecanismo da redução do SO2 oferecendo 
uma alternativa para a inserção de moléculas orgânicas no carvão ativado. 
 
2.2. Objetivos Específicos 
 
a) Estudar a hidrólise dos intermediários inseridos na matriz de carvão 
ativado, gerados na redução de SO2 determinando os produtos e caracterizando 
os grupos residuais na matriz. 
b) Caracterizar os produtos da reação de carbonos modificados (CatS) com 
















3. REVISÃO DE LITERATURA  
 
3.1. Emissões de SO2 para a atmosfera 
 
A diminuição da qualidade do ar é fruto da industrialização, da urbanização 
e da utilização intensiva de veículos automotores. A poluição atmosférica tem 
relação com o processo de industrialização desde as suas origens. Uma de suas 
primeiras manifestações estava relacionada à combustão incompleta do carvão, 
que gera partículas em suspensão e outros poluentes primários. A progressiva 
redução do uso do carvão e a introdução de novos combustíveis fizeram surgir 
poluentes secundários, que são hoje a principal fonte de poluição atmosférica: 
hidrocarbonetos, óxidos de nitrogênio, óxidos de enxofre e monóxido de 
carbono.22 
As principais fontes antropogênicas de emissão de SO2 são as queimas de 
combustíveis fósseis e as atividades industriais, tais como o refino do petróleo, a 
indústria de cimento, a metalurgia, enquanto que a atividade vulcânica é a 
principal fonte responsável pelas emissões naturais de SO2. A queima da 
biomassa também tem sido considerada uma importante fonte de enxofre 
atmosférico em regiões continentais, especialmente nos trópicos.  
As emissões globais de SO2 são estimadas na faixa de 130-180 x 10
12 g de 
enxofre ano-1(23). De uma maneira geral a emissão antropogênica de poluentes no 
hemisfério Norte é muito mais alta do que no hemisfério Sul. Enquanto que mais 
de 60% dos compostos de enxofre emitidos no hemisfério Norte são provenientes 
de fontes antropogênicas, este número cai para 7% no hemisfério Sul.  
Considerando a média global de emissão de compostos de enxofre para a 
atmosfera, verifica-se um crescimento no período compreendido entre 1850 e 
19903. Após a Segunda Guerra Mundial, os aumentos mais rápidos em emissões 
foram registrados na Ásia, África e América do Sul. Nos últimos anos, no entanto, 
tem sido registrada em muitos países, uma redução na emissão de SO2 e outros 
poluentes (exceto para os óxidos de nitrogênio), como resultado de programas 
especiais de despoluição do ar atmosférico23. 
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As principais conseqüências para o ambiente, decorrentes dos diversos 
processos de oxidação das espécies de S, correspondem ao aumento de acidez 
da fase aquosa, e à formação de sulfato particulado no aerossol atmosférico.  
O dióxido de enxofre é o mais importante precursor da chuva ácida, uma 
das mais comuns e agressivas formas de poluição atmosférica. O dióxido de 
enxofre e a chuva ácida têm efeitos amplamente negativos sobre o meio 
ambiente.24 
Aqui na Universidade Federal de Santa Catarina, desde 1977, o grupo de 
Físico-Química Orgânica e Fenômenos Superficiais do Departamento de Química, 
vêm desenvolvendo pesquisas no intuito de resolver problemas de poluição 
causada pelos compostos de enxofre. 
 
3.1.1. Chuva Ácida 
 
A chuva será considerada ácida quando tiver um pH inferior a 5,0, 
ocorrendo não apenas sob a forma de chuva, mas também como neve, geada ou 
neblina.  
Decorre da queimada de combustíveis fósseis, produzindo gás carbônico, 
formas oxidadas de carbono, nitrogênio e enxofre. Outro componente da chuva 
ácida é o ácido nítrico gerado dos óxidos de nitrogênio nas emissões de 
combustão fóssil. A chuva ácida pode ser conduzida pelos ventos a centenas de 
quilômetros atingindo florestas, cidades e campos longe de onde foram produzidos 
seus agentes poluidores. Esses gases, quando liberados para a atmosfera, podem 
ser tóxicos para os organismos.  
O dióxido de enxofre provoca a chuva ácida quando se combina com a 
água presente na atmosfera, sob a forma de vapor. As gotículas de ácido sulfúrico 
resultante dessa combinação geram sérios danos às áreas atingidas.  
Além dos sérios danos ao meio ambiente natural, as chuvas ácidas também 
constituem séria ameaça ao patrimônio cultural da humanidade, corroendo as 
obras talhadas em mármore, que por ser uma rocha calcária, dissolve-se sob a 
ação de substâncias ácidas. 
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Nos últimos anos, tem se verificado uma relação direta entre danos à 
vegetação e precipitação ácida. O fenômeno de destruição de florestas foi 
observado pela primeira vez, em larga escala, na Alemanha. Florestas com 
elevadas altitudes são as mais afetadas pela precipitação ácida, provavelmente 
por estarem mais expostas à base de nuvens baixas, onde a acidez é mais 
concentrada. Os prejuízos da chuva ácida incluem também o ataque a diversos 
materiais de construção, tais como aço, tintas, plásticos, cimentos e vários tipos 
de pedra. Assim é que construções históricas, como: o Taj Mahal, na Índia, as 
obras da Civilização Maia, no México, o Coliseu, em Roma e outros têm sofrido os 
efeitos deste fenômeno. Estudo realizado na Grécia indicou que o Paternon 
Atenas se deteriorou nos últimos 25 anos mais que nos 2400 anos anteriores, 
devido aos efeitos da chuva ácida.  
Os ácidos presentes na chuva ácida podem ser formados durante o 
transporte de massas de ar que contém os poluentes primários. Sendo assim, a 
chuva ácida pode ser gerada em locais bem distantes das fontes poluidoras. 25 
 
3.1.2. As Fontes e a Redução da Poluição por Dióxido de Enxofre. 
 
Existem processos que recuperam o SO2 na forma de algum produto de 
interesse comercial e os processos com formação de resíduos. Os métodos que 
objetivam apenas remover o SO2, sem recuperação, podem converter um 
problema de poluição atmosférica em poluição das águas ou problema de 
disposição de resíduos sólidos, enquanto os métodos de recuperação necessitam 
de mercado para o produto final. 
Um dos processos pioneiro na remoção de dióxido de enxofre é o 
denominado Bergbau Forschung-Foster Wheeler, que foi originalmente 
desenvolvido para o uso industrial. Este processo de remoção de SO2 consiste de 
três etapas básicas. O primeiro passo remove o dióxido de enxofre da corrente 
gasosa poluída pela adsorção sobre carvão ativado ou coque ativado. A Segunda 
etapa regenera o absorvente, produzindo uma corrente gasosa com alta 
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concentração de dióxido de enxofre. A terceira etapa trata a corrente gasosa rica 
em dióxido de enxofre pela redução a enxofre elementar utilizando coque ativado 
como redutor.26  
A principal fonte antrópica de SO2 é a combustão de carvão um sólido que 
dependendo da área geográfica de onde é extraído, contém de 1 a 9% de enxofre. 
Em muitos países, o principal emprego do carvão é na geração de eletricidade. 
Usualmente, metade ou mais do enxofre é aprisionado na forma de “inclusões” na 
composição mineral do carvão; se o carvão é pulverizado antes da combustão, 
este tipo de enxofre pode ser removido por meios mecânicos. O outro enxofre, que 
usualmente está presente em quantidades de cerca de 1 + 0,5% da massa de 
carvão, está ligado à estrutura complexa do carvão sólido e não pode ser 
removido sem a aplicação de um processo orenoso. 
O enxofre está alguns por cento presentes no petróleo cru, mas é reduzido 
para níveis de apenas algumas centenas de ppm em produtos como a gasolina. A 
indústria do petróleo emite dióxido de enxofre no ar diretamente como SO2 ou 
indiretamente como H2S quando o petróleo é refinado e o gás natural purificado 
antes da distribuição.  
Com efeito, o componente predominante nos poços produtores de gás 
natural é algumas vezes o H2S em lugar do CH4. Quantidades importantes de 
sulfeto de hidrogênio obtidas de sua remoção do petróleo e do gás natural são 
com freqüência convertidas em enxofre elementar sólido, uma substância benigna 
do ponto de vista ambiental, por meio do processo em fase gasosa chamado de 
reação de Claus (2) 
 
                                           2 H2S + SO2 → 3 S + 2 H2O                                       (2) 
 
Um terço da quantidade molar de sulfeto de hidrogênio extraído dos 
combustíveis fósseis é queimado primeiro em presença de oxigênio para produzir 
de dióxido de enxofre e fornecer outro reagente para esse processo. É muito 
importante remover sulfeto de hidrogênio dos gases antes de sua dispersão no ar, 
pois se trata de uma substância altamente venenosa, mais do que o próprio 
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dióxido de enxofre. O sulfeto de hidrogênio é também um poluente comum nas 
emissões da polpa celulósica e papel. 
Várias reações são usadas para eliminar SO2 de emissões gasosas, tal 
como a oxidação de SO3 seguida pela formação de ácido sulfúrico, ou a redução à 
enxofre elementar.5 A redução a enxofre elementar é uma alternativa importante 
porque o produto tem grande valor comercial, além de ser facilmente manuseado 
e estocado. Um material barato e disponível para reduzir SO2 é o carbono, que 
pode ser encontrado na forma de coque, antracito ou carvão desvolatilizado. 
Recentemente, tem-se desenvolvido tecnologia limpa de uso do carvão, por 
meio da qual o carvão pode ser utilizado de modo mais limpo e, freqüentemente, 
com maior eficiência energética do que as utilizadas no passado. Em várias 
tecnologias, o processo de limpeza pode ocorrer por meio de pré combustão ou 
pela conversão do carvão em outro combustível.27 
 
3.3. A Química do Enxofre 
 
A química do enxofre é importante devido à sua revelância para problemas 
de poluição e chuvas ácidas e do aumento do uso do enxofre na síntese orgânica 
e inorgânica. 
A composição dos vapores (saturados) de enxofre em equilíbrio com 
enxofre elementar (sólido ou líquido) foi investigada por vários autores.28 Mais 
recentemente Lenain e colaboradores exploraram a composição dos vapores de 
enxofre saturado e supersaturado, na faixa de temperatura de 300 a 900 °C, 
usando espectroscopia Raman. O vapor contém todas as espécies de Sn, com 2 < 
n < 8, além de moléculas com n > 8. Sem dúvida, o vapor consiste tanto de 
moléculas de cadeia fechada quanto de cadeia aberta, geralmente se considera 
que as espécies com n > 5 são anéis. Próximo ao ponto de fusão (112,8 °C), o 
vapor de enxofre é denominado por S8. A cerca de 1000 K, S2 se torna a espécie 
predominante e à medida que a temperatura aumenta, a importância das espécies 
maiores (n = 6 a 8) diminui, enquanto a importância de S3 e S4 aumenta. É 
sugerido que as últimas espécies contribuem para a cor do enxofre fundido.29 
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  O átomo de enxofre tem o mesmo número de elétrons de valência que 
oxigênio. Então, moléculas de S2 e S3 têm propriedades físicas e químicas 
análogas àquelas de O2 e O3. S3 tem um espectro ultravioleta bem conhecido e, 
provavelmente, tem uma estrutura análoga às moléculas de O3, SO2 e S2O. 
Entretanto, S8 é a forma mais estável do enxofre. 
A alta temperatura, a viscosidade do enxofre líquido diminui rapidamente e 
a cor se torna inicialmente vermelha, então marrom e quase preto. 
Simultaneamente, ele se torna extremamente reativo. O ponto de ebulição do 
enxofre é 444, 64 °C e seu ponto crítico é 1040 °C e 200 atm. S2 é a mais estável 
das pequenas moléculas de enxofre.28 
Por muitos anos a fotólise de pequenas moléculas, como H2S e COS 
serviram como técnica conveniente para a geração de átomos de enxofre, que 
então participariam em reações com uma grande variedade de substratos 
orgânicos e inorgânicos. Mias recentemente foram publicados vários trabalhos 
sobre a geração de S2 a partir de diferentes precursores
30,31 e sua aplicação na 
síntese de dissulfetos cíclicos.32 S2 é um poderoso nucleófilo, que se adiciona 
facilmente a duplas ligações (olefinas)30, dando como produtos unicamente 
dissulfetos ou trissulfetos. 
A ligação S-S adota uma orientação 90° torsional para minimizar as 
interações do par de elétrons não ligante dos átomos de enxofre,30 e qualquer 
desvio de 90° pode exercer um profundo efeito de enfraquecimento na ligação 
dissulfeto. 
 
3.4. Carbono  
3.4.1. O elemento carbono 
 
O diamante e o grafite são duas variedades alotrópicas do carbono. O 
diamante se cristaliza na forma cúbica ou octaedral, incolor quando puro, e 
geralmente apresenta faces e extremidades curvas devido a defeitos no retículo. É 
a substância natural mais dura e sua dureza provém de sua estrutura compacta e 
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tridimensional. Nessa estrutura a ligação química entre os átomos de carbono é 
covalente com hibridização sp3 (tetraédrico). É termodinamicamente estável a 
pressões acima de seis gigaPascal à temperatura ambiente. É inatacável pelos 
ácidos, porém sofre fratura com facilidade. A baixas pressões converte-se 
rapidamente em grafite a temperaturas acima de 1900 K em uma atmosfera inerte. 
33,34 
A segunda variedade alotrópica do carbono é o grafite, cujas propriedades 
são muito diferentes das do diamante. A grafita é um sólido hexagonal, preto, 
mole, com um brilho semi-metálico que sugere a existência de elétrons pouco 
ligados, esses elétrons também contribuem para a condutividade elétrica da 
grafita, que é cerca de 105 vezes maior nas direções dos planos paralelos do que 
na direção perpendicular. As camadas são empilhadas paralelamente em uma 
ordem cristalina tridimensional. Existem duas formas alotrópicas com diferentes 
empilhamentos: hexagonal e romboédrico. As ligações químicas dentro das 
camadas são covalentes com hibridização sp2 (trigonal plana). A disposição dos 
átomos de carbono grafítico em camadas favorece o deslizamento de uns sobre 
os outros. Por isso o grafite é usado como lubrificante sólido, como moderador em 
reatores nucleares e principalmente como um material reforçador e compostos de 
fibra de carbono.33,34 
Existem várias formas de carbono amorfo; incluem o carvão, fuligem e 
negro de fumo e, na verdade são variedades microcristalinas do grafite. Os 
pequenos fragmentos de grafite são, nesses casos, tão minúsculos que a 
superfície total por grama de carbono é enorme. Como os elétrons nas superfícies 
dessas partículas não são todos necessários para a ligação entre elas, os átomos 
na superfície tendem a ligar com os outros átomos que podem estar perto. 
Quando essas formas de carbono são tratadas para minimizar a área total da 
superfície, são chamados carvões ativados, e podem absorver grandes 
quantidades de gases e de componentes de soluções líquidas. São empregadas 
para muitos propósitos, tais como controle de emissões gasosas, extração de ouro 
e na purificação de água.34 
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3.5. Carbono amorfo 
 
O carbono pode possuir além das formas cristalinas como visto 
anteriormente, a forma amorfa onde o sólido que não apresenta organização 
interna cristalina. 
A classificação dos carbonos amorfos (α - C) geralmente está baseada no 
exame de suas propriedades macroscópicas, tal como densidade, dureza e 
transparência ótica. Eles podem ser divididos basicamente em:33  
 
a) Carbono amorfo evaporado (e – C): produzido pela evaporação num 
feixe de elétrons ou arco de carbono, e tem características macroscópicas 
semelhantes ao grafite, uma vez que é preto e mole com densidade de 
aproximadamente 2 g/cm3. A natureza essencialmente grafítica do e-C é 
microscopicamente estabelecida pelo domínio de ligações locais sp2. Estudos da 
estrutura fina por absorção de raios-X desses materiais indicam a proporção de 
60% de ligações sp2 a 30 °C e 90% a 1050 °C. 
 
b) Filmes de carbono amorfo hidrogenado (α-C:H): geralmente são 
produzidos pela deposição de plasma ou deposição num feixe iônico de 
hidrocarbonetos gasosos. A concentração de hidrogênio nesses filmes varia de 20 
a 60%, e esta afeta profundamente suas propriedades. O material mostra algumas 
propriedades semelhantes ao diamante, conseqüência do aumento de sítios sp3 
na amostra, que foi provado diretamente por métodos de ressonância magnética 
nuclear; 
 
c) Carbono amorfo tipo-diamante (i-C): Consiste de filmes de carbono 
depositado em feixe iônico sem ou com uma mínima concentração de hidrogênio. 
Esses filmes são realmente semelhantes ao diamante, pois exibem transparência 
ótica e baixa condutividade. 
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Carbono exclusivamente amorfo, portanto é um material muito difícil de se 
obter, podendo ser encontrado com predominância em alguns tipos de matérias 
como, por exemplo, no carvão vegetal.33 
 
d) carbono principalmente amorfo: carvão vegetal, resíduo da destilação 
seca da madeira. A madeira ao ser aquecida fornece produtos voláteis, ácido 
pirolenhoso, alcatrão e carvão vegetal. 
 
e) carvão animal: obtido através da calcinação de ossos e sangue. 
 
f) carvão fóssil ou mineral: resulta da fossilização da madeira soterrada. 
Conforme a porcentagem de carbono é classificada em turfa, linhito, hulha e 
antracita. Seu poder calorífico e suas qualidades industriais assim como a 
cristalinidade, chegando perto da forma grafítica, aumentam a ordem citada. 
 
g) coque: é uma mistura da estrutura cristalina, amorfa e sais. Derivado da 




O carvão é um material heterogêneo composto de carbono, hidrogênio, 
oxigênio e menores proporções de enxofre, silício, nitrogênio, alumínio, ferro, 
cálcio, magnésio, potássio, sódio e titânio além de traços de todos os elementos 
presentes na crosta terrestre. Entretanto o carbono é o material mais abundante. 
Os elementos são combinados, formando compostos químicos de natureza 
orgânica e inorgânica e desta forma, o carvão compreende a matéria mineral 
(compostos inorgânicos cristalinos) e a matriz orgânica.34  
A matéria mineral e a matriz orgânica do carvão são intimidamente 
misturadas. O sílicio é freqüentemente o principal componente elementar da 
matéria mineral do carvão, constituindo 1 a 4% do peso do carvão livre de 
umidade. Alumínio e ferro são em seguida os mais abundantes, com concentração 
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no intervalo de 0,3-2,5% e o cálcio ao redor de 0,1-2,5%. Titânio, magnésio, sódio 
e potássio ocorrem em menores quantidades, enquanto enxofre inorgânico 
(mineral) está na faixa de 0 a 2% ou mais no carvão livre de umidade.34 
Em Santa Catarina o carvão predominante é o carvão mineral, com 
caracteristicas betuminosasa. Possui impurezas possui impurezas, com rejeitos de 
pirita que é uma fonte de enxofre e ferro, possui em torno de 65% de cinzas e de 
5-8 % de enxofre. 
Neste trabalho foi usado carvão de origem vegetal, resíduo da destilação 
seca da madeira. A madeira ao ser aquecida fornece produtos voláteis, ácido 
pirolenhoso, alcatrão e carvão vegetal. 
O tratamento térmico de carvões promove alterações na sua estrutura e na 
sua composição. A decomposição se torna aparente à 350-400 °C e os produtos 
consistem de um resíduo rico em carbono e uma fração volátil rica em hidrogênio 
que são perdidos como CO2, CO, e outras pequenas moléculas, sendo que a 
temperatura de aproximadamente 700 °C, todos os carvões desvolatilizados tem 
uma composição C-H-O semelhante. A decomposição continua até uma 
temperatura ao redor de 950 °C, que se mantida por um tempo longo resulta num 
resíduo de carbono aproximadamente puro, ocorre reorganização dos arranjos 
aromáticos, a estrutura se torna mais grafítica e a reatividade intrínseca do carvão 
diminui devido a perda de sítios ativos. Os voláteis acumulados são 
compreendidos de vários gases e líquidos, em proporções que dependem do tipo 
de carvão e da forma de aquecimento. 
Os sítios ativos de carvões são fornecidos por irregularidades superficiais, 
onde as forças de valência resultantes induzem transferência de elétrons 
causando ligações sólido-gás ou quimissorção. 
O teor de cinzas e sua composição variam com a matéria prima usada na 
produção do carvão ativado. Os componentes da cinza podem ser silicatos, 
aluminosilicatos, já em quantidade o cálcio, magnésio, ferro, potássio, sódio, em 
pequenos traços o zinco, chumbo, estanho, cobre, boro, vanádio. Estes 
componentes da cinza possuem um importante papel nos processos de adsorção, 
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eles modificam a interação entre a superfície do carbono e a molécula que está 
sendo adsorvida. 
 
3.7. carvão ativado 
 
Carvões ativados são materiais carbonosos porosos que apresentam uma 
forma microcristalina, não grafítica, que sofreram um processamento para 
aumentar a porosidade interna. Uma vez ativado, o carvão apresenta uma 
porosidade interna comparável a uma rede de túneis que se bifurcam em canais 
menores e assim sucessivamente. Esta porosidade diferenciada é classificada 
segundo o tamanho em macro, meso e microporosidade, mas a proporção relativa 
varia consideravelmente de acordo com o precursor e processo de fabricação 
utilizado. 35 
Quase todos os materiais que possuem um alto teor de carbono podem ser 
ativados. Os precursores utilizados são cascas de coco, de arroz, de nozes, 
carvões minerais (antracita, betuminoso, linhito), madeiras, turfas, resíduos de 
petróleo, ossos de animais, caroços de pêssego, de damasco, de amêndoa, de 
ameixa, de azeitona e grão de café, entre outros materiais carbonáceos.  
A maior parte dos materiais carbonáceos possui um certo grau de porosidade, 
com área superficial variando entre 10 e 15 m2/g. No decorrer da ativação a área 
superficial aumenta com a oxidação dos átomos de carbono. Após a ativação, o 
carvão pode apresentar área superficial acima de 800 m2/g.35 
As aplicações dos carvões ativados são inúmeras, podendo-se citar a 
purificação de águas residuais, industriais,36 a redução direta de gases poluentes 






3.7.1 Produção de Carvão Ativado  
 
Carvões ativados são obtidos através de duas etapas básicas: a carbonização 
pela pirólise do precursor e a ativação propriamente dita.  
O desempenho do carvão ativado é relacionado com suas características 
químicas e estrutura porosa. Embora as condições de processamento do carvão 
ativado possam ter alguma influência na estrutura e propriedades do produto final, 
estas são determinadas principalmente pela natureza do material precursor. 
Também a produtividade e facilidade de ativação dependem fortemente do 
material precursor. 38 
A carbonização consiste no tratamento térmico (pirólise) do precursor em 
atmosfera inerte a temperatura superior a 473K. É uma etapa de preparação do 
material, onde se removem componentes voláteis e gases leves (CO, H2, CO2 e 
CH4), produzindo uma massa de carbono fixo e uma estrutura porosa primária que 
favorece a ativação posterior. Os parâmetros importantes que irão determinar a 
qualidade e o rendimento do produto carbonizado são a taxa de aquecimento, a 
temperatura final, o fluxo de gás de arraste e natureza da matéria prima.  
Dadas condições do material de origem e a sua composição atual, existe uma 
forte analogia entre a pirólise da turfa e da madeira, desde as condições de 
temperatura até a natureza dos produtos obtidos. Na pirólise de turfa a baixas 
temperaturas, especialmente a 473K–523K, há o rompimento de grupos 
carboxílicos, hemicelulose e ácidos húmicos e, no geral, em torno de 573K–585K, 
ocorrem quebra na estrutura de carboidratos, com produção de gases contendo 
principalmente água e dióxido de carbono, pequena quantidade de ácido acético, 
amônia e monóxido de carbono.39 
A ativação, processo subseqüente a pirólise, consiste em submeter o material 
carbonizado a reações secundárias, visando o aumento da área superficial. É a 
etapa fundamental na qual será promovido o aumento da porosidade do carvão. 
Deseja-se no processo de ativação o controle das características básicas do 
material (distribuição de poros, área superficial específica, atividade química da 
superfície, resistência mecânica etc.) de acordo com a configuração requerida 
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para uma dada aplicação específica. Há dois tipos de processo de ativação 
utilizados: ativação química ou física.38  
Ativação química – A ativação química envolve a impregnação de agentes 
desidratantes como ácido fosfórico; hidróxido de potássio e cloreto de zinco, 
geralmente sobre o precursor ainda não carbonizado com posterior carbonização 
a temperaturas superiores a 673K. Em seguida o reagente químico é removido, 
por exemplo, por extração (reação com ácidos no caso do ZnCl2 e neutralização 
no caso do H3PO4), expondo a estrutura porosa do carvão ativado.
40 
Ativação física – A ativação física consiste na reação do carvão com gases 
contendo oxigênio combinado (geralmente H2O e CO2 ou mistura de ambos). 
Experimentos com grafite mostram que a velocidade de reação do vapor d’água é 
oito vezes maior que a do CO2.
38 Ambos os gases comportam-se como agentes 
oxidantes moderados na faixa de temperatura de 1073K a 1273K. 
Para o processo de ativação física, são utilizados, geralmente, como oxidantes, 
vapor d’água e CO2. As reações gás-sólido envolvidas no processo são descritas 
através das seguintes etapas:  
 
1. Difusão do reagente para a superfície externa do sólido;  
2. Difusão do reagente pelos poros internos do sólido;  
3. Adsorção do reagente pela superfície interna do sólido;  
4. Reação na superfície do sólido;  
5. Dessorção dos produtos da superfície interna do sólido;  
6. Difusão dos produtos pelos poros internos do sólido;  
7. Difusão dos produtos da superfície externa do sólido.  
 
3.7.2 Propriedades Físico-Químicas dos Carvões Ativados  
3.7.2.1 Porosidade  
 
A porosidade dos carvões ativados é um dos aspectos mais importantes para 
a avaliação de seu desempenho. As diferenças nas características de adsorção 
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estão relacionadas com a estrutura dos poros do material. Baseado nas 
propriedades de adsorção, a IUPAC (International Union of Pure and Applied 
Chemistry) estabelece uma classificação porosa assim resumida: 
Quanto à forma: Utiliza-se a expressão poro aberto ou poro fechado para 
designar buracos em materiais sólidos, o primeiro correspondendo a buracos que 
se comunicam com a superfície externa e o segundo correspondendo a um buraco 
isolado. Se um poro aberto é tal que permite o fluxo de um fluido, o poro é dito ser 
poro de transporte, sendo que, este pode apresentar braços que não contribuem 
para o fenômeno de transporte.  
Quanto à dimensão dos poros: Baseado nas propriedades de adsorção, a 
IUPAC, propõe a seguinte classificação de poros:41 
 
a) Microporos (diâmetro médio < 2 nm) - Contribuem para a maioria da área 
superficial que proporciona alta capacidade de adsorção para moléculas de 
dimensões pequenas, tais como gases e solventes comuns. 
b) Mesoporos (2 nm< diâmetro médio < 50nm) - São importantes para a adsorção 
de moléculas grandes tais como corantes e proporcionam a maioria da área 
superficial para carvões impregnados com produtos químicos. 
c) Macroporos (diâmetro médio> 50 nm) - São normalmente considerados sem 
importância para a adsorção e sua função é servir como meio de transporte para 
as moléculas gasosas. 
 
3.7.2.2 Caracterização Textural  
 
A maior parte das aplicações de adsorventes requer um grande volume de 
poros de pequeno diâmetro. O controle da distribuição do tamanho dos poros e a 
afinidade superficial do carvão ativado são importantes aspectos na sua 
preparação. Carvões ativados são, geralmente, microporosos, mas devem conter 
também macro e mesoporos, que são muito importantes na acessibilidade das 
moléculas de adsorbato para o interior das partículas, especialmente nas 
aplicações em fase líquida.42 Devido à importância da distribuição de poros é 
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necessário caracterizar a estrutura porosa do carvão ativado, e para isso existem 
várias técnicas, sendo a adsorção física de gases e vapores uma das mais 
utilizadas.43 Esta é o fenômeno da retenção de moléculas gasosas ou líquidas 
junto à superfície de um sólido. Como a adsorção se dá na superfície do sólido, 
adsorventes desenvolvidos para aplicações práticas devem apresentar grande 
área superficial específica.  
A velocidade de adsorção representa a combinação de efeitos de difusão 
através da camada laminar do fluido que circunvizinha o constituinte, difusão 
interfacial e adsorção no interior dos poros da superfície.38  
Para melhor explicar o fenômeno de adsorção é necessário abordar o termo 
tensão superficial (ou energia por unidade de área) do sólido. Moléculas no interior 
de um sólido são submetidas a forças de mesma intensidade em todas as 
direções enquanto as moléculas superficiais são submetidas a forças de 
intensidades diferentes. A resultante das forças internas é nula somente se outras 
moléculas, usualmente gasosas ou líquidas, começarem a se fixar na superfície. 
As forças de atração são as mesmas responsáveis pela tensão superficial e 
condensação em líquidos. Estas são relativamente fracas e são chamadas de 
forças de Van Der Waals. Quando na adsorção ocorrem estas forças a adsorção é 
denominada física e a molécula adsorvida é facilmente liberada da superfície, 
processo denominado dessorção. Em contraste a este fenômeno está a 
quimissorção, que é resultado da interação química com moléculas existentes na 
superfície do sólido. Fortes forças estão envolvidas e o processo é irreversível, ou 
seja, as moléculas originalmente adsorvidas são liberadas da superfície na forma 
de compostos contendo átomos do adsorvente.44 Não existem métodos para se 
medir a tensão superficial do sólido diretamente. Esta pode ser determinada 
indiretamente pela área superficial. Por esta razão, grande área superficial é uma 





3.7.2.3 Química de Superfície 
 
Como visto anteriormente, o desempenho de um carvão ativado está 
relacionado com a sua estrutura de poros que gera uma enorme área superficial. 
Outro fator, muito importante, que deve ser considerado na avaliação de um 
carvão ativado é a sua superfície química.  
O carvão ativado está invariavelmente associado com uma quantidade 
apreciável de heteroátomos, como o oxigênio e o hidrogênio, que são 
quimicamente ligados à sua estrutura, e componentes inorgânicos (cinzas). Os 
grupos de oxigênio são o mais importante fator que influencia as características da 
superfície de um carvão. Nos planos basais da estrutura encontram-se átomos de 
carbono insaturados, formando sítios que estão associados com altas 
concentrações de pares de elétrons e exercem um papel significativo na 
quimissorção do oxigênio. Quando as moléculas de oxigênio são introduzidas na 
superfície de um carvão, podem ser adsorvidas fisicamente (reversivelmente) ou 
quimicamente (irreversivelmente) pela superfície. A forma de ligação depende 
geralmente da temperatura; se a temperatura for aumentada, a quimissorção de 
oxigênio aumenta, as moléculas se dissociam em átomos que reagem 
quimicamente com os átomos de carbono, formando os grupos de oxigênio da 
superfície.45 
Na superfície do carvão existem características químicas ácidas e básicas; 
as ácidas associam-se às funcionalidades do oxigênio, como carboxilas, lactonas 
e fenóis. De outro lado, as funções como piranos, éter, hidroxilas e carbonilas são 
responsáveis pelas propriedades básicas na superfície do carvão.46  
As características químicas superficiais dos materiais carbonosos 
determinadas pela acidez ou basicidade podem ser alteradas quando na fase 
líquida ou gasosa em tratamento existir agentes oxidantes. Estes tratamentos 
fixam certa quantidade de complexos com oxigênio na superfície do adsorvente, 
como carboxila, lactonas, fenóis, cetonas, quinonas, álcoois e éteres, que tornam 
o material carbonoso mais ácido e hidrofílico, diminuindo o pH até sua 
estabilização e aumentando sua densidade de carga superficial. 47  
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A ativação na fase gasosa aumenta consideravelmente a concentração de 
grupos hidroxílicos e carbonílicos na superfície do carvão enquanto a oxidação na 
fase líquida eleva a quantidade de grupos carboxílicos. 48 
 
3.8. Complexos CxS. Mecanismos da redução de SO2 com carvão. 
 
Uma otimização adequada dos processos de redução de SO2 por carbono 
somente pode ser atingida quando o mecanismo de redução seja esclarecido 
juntamente com a formação dos subprodutos. Diferentes propostas mecanísticas 
são encontradas na literatura para redução de SO2 por carbono. A maior parte 
delas é discutida com base na distribuição de produtos encontrada sob diferentes 
condições de reação, mas nem sempre quando a reação não depende da difusão 
e atingiu o estado estacionário, nem tampouco sob condições de reator 
diferencial.9,12 
O Esquema 2 resume propostas que consideram que CO e COS são 
intermediários na formação dos demais produtos.9,12  
 
    
SO2              C(SO   2)
C(O)                 CO
C(SO)
COS               CO + S
C(S) + CO 2












Esquema 2. Mecanismo considerando que CO e COS são intermediários na 
formação dos demais produtos. 
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CO2 apareceria depois de CO, por um caminho diferente ao da reação de 
Boudouard. O SO2 se fixa a um sítio ativo livre do carbono (Cf) formando um 
complexo C(SO2) que se fragmenta em duas espécies. Na rota I forma um 
complexo C(O) que se dessorve produzindo CO. A rota II forma o complexo C(SO) 
que pode formar COS ou reagir com CO para produzir um complexo C(S) e CO2. 
Este complexo C(S) reage com CO gerando também COS que se decompõe em 
CO e S. O CS2 se formaria da reação consecutiva de carbono e enxofre. 
Entretanto, trabalhos posteriores mostraram que em condições de reação 
controlada pela cinética química, a concentração de CO e COS nos produtos eram 
muito baixa.20 Portanto o CO deveria ser rapidamente consumido pelos complexos 
C(SO) e C(S) formando os demais produtos. Isto implicaria que as reações da rota 
II deveriam ocorrer mais rapidamente que a reação da rota I, que seria então a 
etapa limitante da velocidade de consumo de carbono. CO deveria se acumular, o 
que não foi observado. 18 
Outra alternativa proposta assume que SO2 é adsorvido sobre o carbono de 
duas formas diferentes,33 produzindo dois tipos de adsorbatos que se 
decomporiam, um produzindo CO2 e enxofre por uma reação principal, e 
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Cf + S2                   C(S   2 )                  CS   2
C(SO2)B C(S) + CO 2 C(O) CO
 
 
Esquema 3. Alternativa proposta para adsorção de SO2 sobre o carbono pode 
acontecer de duas formas diferentes, produzindo dois tipos de 
adsorbatos que se decomporiam, um produzindo CO2 e enxofre por 
uma reação principal, e paralelamente, um outro produzindo CO e 
COS 
 
COS poderia se decompor para dar mais CO e enxofre. O enxofre 
produzido na reação principal poderia formar CS2 e o CO2 poderia também formar 
CO pela reação de Boudouard (reação 3). Tanto o CO quanto o COS seriam 
intermediários da reação e a proporção CO2 : S2 dependeria das velocidades 
relativas de decomposição dos adsorbatos C(SO2)A e C(SO2)B. A 
desproporcionação do COS para dar CO2 e CS2 não ocorre e CS2 deve ser 
formado somente através de seus elementos. 
Os produtos da reação C + SO2 envolvem o sistema C-O-S e existem 21 
combinações de reações que são termodinamicamente possíveis.5a, 17a,b,c Entre 
estas, somente uma reação apresenta uma estequiometria onde à razão CO2: S2 
= 2:1 (eq 1). 
 
                      C + SO2  → ½ S2 + CO2                                             (1) 
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A redução do SO2 por diferentes fontes de carbono (grafite, carvão vegetal, 
carvão ativado e coque) foi estudada em condições de estado estacionário 
(composição constante de produtos), a uma temperatura e a um fluxo total de gás 
de forma que a cinética fosse quimicamente controlada e independente da 
difusão. O reator tubular operava em condição diferencial, à baixa conversão de 
carbono.18 Nestas condições pode-se medir a distribuição de produtos e as 
velocidades iniciais de forma reprodutível. Para todas as fontes de carbono a 
reação era de primeira ordem com respeito ao carbono e com respeito à pressão 
parcial de SO2. A reatividade das diferentes fontes de carbono, medida pelas 
constantes de velocidade de segunda ordem, seguia a seqüência de diminuição 
de cristalinidade: grafite < coque (7,34% cinza) < coque (11,73% cinza) < carvão 
vegetal. 
 
3.8.1. Produtos primários e secundários 
 
Os produtos da reação principal para todas as fontes de carbono foram CO2 
e enxofre; CO, COS, e CS2 foram também detectados e a distribuição de produtos 
dependia de produtos da fonte de carbono e se a reação era controlada pela 
difusão ou quimicamente controlada. 
A análise da razão dos produtos sugere fortemente que CO, COS e CS2 
eram produzidos por reações consecutivas dos produtos primários. Quando 
essencialmente são produzidos CO2 e Sx (expresso com S2) A razão CO2:S2 = 2:1. 
Quando  outros subprodutos são formados, a razão continua sendo 2:1, se esta 
for expressa como razão total, (produtos que contem C): (produtos que contem 
S2), para todas as fontes de carbono estudas. Como por exemplo, podemos 
considerar o carvão vegetal, que produz maior quantidade de subprodutos. A 
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65,1   30,8    1,1     2,0      0,7 
63,3   31,7    2,0     2,0      1,0 
2,1      2,1 
2,0      2,0 






















4,3      2,9     69,8    11,6   11,3 
7,5      1,2     57,7    18,2   15,4 
9,9     11,1    37,8    24,6   16,7 
12,7    15,0    31,0    27,1  14,1 
56,8    19,7      0      21,0     2,5 
51,0    20,4      0      21,8     6,8 
1,5      4,9 
6,3      3,8 
0,9      2,2 
0,8      2,0 
2,9      2,5 
2,5      2,1 
a Pressão total: 1 atm 
b Fração molar sem considerar nitrogênio e SO2 
c RT= CO2 + CO + CS2 
          S2 . ½ COS + CS2 
 
A 650°C e vazão volumétrica acima de 30 mL.min-1, a velocidade R0 era 
independente do fluxo total, ou seja controlada pela cinética química. Os principais 
produtos eram CO2 e enxofre e os subprodutos (CO, COS e CS2) não 
ultrapassavam 5% da fração molar. A razão CO2:S2 era 2.0-2.1, assim como a 
razão total (RT). 
Importantes diferenças na razão CO2:S2 apareceram simultaneamente com 
o aumento de subprodutos, quando a reação era controlada pela difusão. A 900°C 
a velocidade de conversão de carbono aumentou quando a vazão aumentou de 18 
a 110 mL.min-1, onde a reação chegou a ser controlada quimicamente. Somente 
nestas condições os produtos principais eram CO2 e enxofre. Quando o fluxo total 
era na faixa de 18-40 mL.min-1, a fração molar de CO2 + enxofre era menor que 
10%. Tanto a razão CO2:S2 quanto a RT eram muito diferentes de 2. A medida que 
o fluxo total se aproximava das condições de controle químico, a RT e a razão 
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CO2:S2 aproximaram-se do valor teórico 2. Portanto , similar às outras fontes de 
carbono, os principais produtos da reação são CO2  e enxofre, sendo CO, COS, 
CS2 produzidos por reações consecutivas dos produtos primários. Assim, apesar 
do grande número de reações termodinamicamente possíveis no sistema C-O-S, a 
estequiometria da redução de SO2 por carbono é bem simples porque é a única 
reação onde a razão CO2:S2 é igual a dois. 
A possibilidade de que CO seja um intermediário, ou seja, formado antes do 
CO2 tampouco é consistente com os resultados experimentais, porque para todas 
as fontes de carbono, em condições de controle químico, a fração molar de CO foi 
menor que CO2. 
 
 CO2  +  C            2 CO                                         (2) 
 
Considerando o equilíbrio de Boudouard (eq 2), a constante de equilíbrio K 
é maior que um. A 900°C, o valo de K é cerca de 40,49 e portanto, 
independentemente se o CO2 foi um. O CO não é um intermediário, mas um 
produto formado do CO2 pela reação de Boudouard que ocorre parcialmente. 
COS formou-se em quantidades desprezíveis na reação com grafite, em 
pequenas quantidades com coque, exceto na presença de carvão vegetal a 
900°C, onde grandes quantidades foram observadas ainda em condições 
quimicamente controladas. COS poderia ser um intermediário que se decompõe 
segundo as equações 3 e/ou 4. 
 
2 COS            2 CO +  S2                                     (3) 
 
               2 COS            CO2 +  CS2                                    (4) 
 
Na ausência de carbono, a reação 3 é rápida e atinge um máximo a 900°C, 
enquanto a reação 4 é lenta.50 Na presença de carbono, COS se decompôs em SX 
e CO que produziu CO2 pela reação de Boudouard inversa, mas a uma velocidade 





COS             CO (34.6%)  +  S2 (44.0%)                   
                
             
½ C  +  ½ CO2 (21.4%) 
           (5) 
 
Assim, se COS fosse um intermediário formado antes do CO, teria que 
haver sido encontrado em todas as reações do carbono com SO2, em quantidade 
maior que CO. Outra alternativa seria a formação por reação secundária paralela, 
eq 6, seguida pela reação 3.  
 
2 C  +  SO2            COS  +  CO                           (6) 
 
Entretanto, nestas reações a razão total CO:S2 é 4:1, e razões maiores que 
1:1 foram somente observadas para a redução com carvão vegetal em condições 
controladas por difusão. As medidas cinéticas e distribuição de produtos indicam 
que a reatividade do carbono depende da cristalinidade, mas que os produtos são 
formados pelas mesmas rotas. A redução de SO2 em carvão ativado
19
 mostrou 
que ele é cerca de 105 vezes mais reativo que grafite. A superfície oxidada do 
carvão ativado pode ser determinante da sua reatividade.20 
 
3.8.2. Intermediários termicamente estáveis19 
 
Na redução com carvão ativado, durante o estado pré-estacionário, a 
concentração de enxofre no carbono aumentou até atingir um platô quando a 
reação atingiu a condição de estado estacionário. Este enxofre estava ligado 




redução de SO2 À velocidade do carbono ativado puro e a reação do carbono 
residual com CO2 produziu somente SO2 pela reação inversa, mostrando que a 
reação procede através de intermediários de enxofre e que é reversível. Segundo 
estes resultados, o mecanismo da redução ocorre de acordo com o Esquema 4. 
 
 
Esquema 4. Mecanismo da redução de SO2 por carvão ativado. Reação primária 
e reações secundárias 
 
Onde a adsorção do SO2 sobre o sítio ativo CA conduz a formação de 
intermediários CA(S), de onde são formados os produtos principais CO2 e SX 
(representado como S2). Consecutivamente, CO2 pode sofrer uma redução a CO 
sobre o sítio CB (CO2) através da reação de Boudouard. A reação do CA(S) com o 
CO2 mostrou a formação do SO2 indicando a reversibilidade da reação primária 
entre CA e SO2. O enxofre inserido no sítio CA(S) pode reagir com CO para formar 
COS que se decompõe liberando enxofre e regenerando CO. Na fase gasosa 
(sem a presença de carbono) o CO reage com SO2 formando CO2 e enxofre por 
óxido-redução. 
O espectro XPS na região S2p do carbono residual, após a reação de 
redução com carvão ativado, mostrou que existe uma banda a 162,5 eV atribuída 
a enxofre não-oxidado C(S) correspondendo a 55,2% do enxofre total e outra a 
166,8 eV correspondendo a 44,8% do total incorporado, que está relacionada a 









forma de enxofre oxidado C(SO). Estes resultados permitem uma interpretação 
mais detalhada da reação primária como aparece no Esquema 1.51 
A reação de SO2 com uma ligação dupla formaria um dioxatiolano 1 e/ou 
um óxido de tieteno 2. Esta á a reação inversa à  extrusão de SO2 de 1ou 2 que 
ocorreria por um caminho concertado para formar uma ligação dupla.5253 
Os intermediários oxidados 1 e/ou 2 decompõem-se para produzir CO2 e 
enxofre atômico. O intermediário de enxofre não-oxidado seria um epissulfeto 3 
que se forma da reação de enxofre atômico com a dupla ligação mais próxima. É 
sabido que enxofre atômico reage com olefinas produzindo epissulfetos e 
marcaptanos por inserção em uma ligação C-H.54,55 Á formação do epissulfeto 3 é 
provavelmente concertada com a formação de CO2. O fato de a reação ser 
reversível19 impõe a condição de o enxofre estar no lugar apropriado para reagir 
com CO2 e reformar SO2. Adicionalmente, a reversibilidade da reação impõe a 
condição de que o enxofre atômico formado do intermediário oxidado C(SO) não 
seja liberado para a fase gasosa, mas permaneça na matriz de carbono como o 
intermediário capaz de regenerar SO2 de C(S) + CO2
. 
Como o enxofre no carbono não se acumula 19 e os epissulfeto inseridos na 
matriz de carbono são muito pouco reativos e termicamente estáveis,13 esta 
reação que ocorreria durante o período pré-estacionário, deve ser seguida por 
reações consecutivas de inserção de enxofre até que o estado estacionário seja 
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Esquema 5. Mecanismo do transporte de enxofre 
 
A inserção de um segundo enxofre no epissulfeto forma um dissulfeto que 
pode decompor-se para produzir enxofre diatômico S2 e a dupla ligação original, 
ou aceitar um terceiro átomo e formar um trissulfeto. A formação de dissulfetos a 
partir de epissulfetos pode ocorrer através de um intermediário tiosulfóxido.31 
Porém, o transporte de enxofre através do dissulfeto para liberar S2 transformaria 
a reação em irreversível e poderia ocorrer somente quando a concentração do 
epissulfeto tenha atingido o estado estacionário. 
A formação de um trissulfeto do dissulfeto ou do epissulfeto permite a 
extrusão de uma forma mais estável de enxofre, tal como S2 
30,32,56,57, regenerando 
o epissulfeto e estabelecendo um equilíbrio sulfeto-dissulfeto-trissulfeto que 
operaria como um ciclo de captura-liberação de enxofre. 
A hipótese da liberação de enxofre do trissulfeto como S2 é aceitável pois à 
temperatura da reação a principal espécie é S2. No ponto de ebulição o enxofre 
gasoso consiste principalmente de S8 e S6, que se dissociam em S2 a temperatura 
elevada. A 730 °C e 1 torr a espécie S2 está quase 99% pura,
28 enquanto que a 
dissociação para o enxofre monoatômico requer a temperatura acima de 1500 
°C.58 
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Para que o intermediário dioxatiolano 1 se acumule, segundo o Esquema 1, 
a etapa determinante deve ser a decomposição do epissulfeto 3. A razão enxofre 
não-oxidado C(S): enxofre oxidado C(SO) deveria ser um. O espectro XPS 
mostrou uma razão 1.2, que indica que o intermediário mais estável é o epissulfeto 
e que a formação de S2 a partir do dissulfeto não é importante. (Esquema 5). 
 
3.9. Propriedades dos complexos C-S 
 
O aquecimento de diferentes tipos de carbonos na presença de enxofre, 
ácido sulfídrico, sulfeto de carbono ou dióxido de enxofre, forma complexos 
superficiais C-S13-16 que mudam a reatividade do carbono.12 Várias propostas 
mecanísticas tem postulado a formação de complexos superficiais no carbono que 
poderiam atuar como intermediários, mas sem qualquer evidencia experimental.9, 
11, 12, 17 
Esses complexos são altamente estáveis e responsáveis pelo 
envenenamento da superfície durante a reação bloqueando sítios reativos de 
carbono.  
Humeres 1994,13 observou que a reação de coque de carvão betuminoso 
com enxofre produz essencialmente sulfeto de carbono e quantidades 
desprezíveis de sulfeto de hidrogênio. Os resultados obtidos da reação de 
diversos coques de santa Catarina, com enxofre mostraram que a velocidade da 
reação é constante até cerca de doze horas de reação. No período de tempo 
subseqüente a velocidade de formação do sulfeto de carbono diminui lentamente 
até tornar-se nula, mesmo quando existe carbono no leito, apresentando uma 
clara inibição da reação. Algumas informações diretas sobre o caráter da interação 
entre SO2 adsorvido e a superfície do carvão ativado foram obtidas de 
investigações espectroscópicas de absorção no infravermelho. As mudanças 
espectrais que acompanham a adsorção de SO2 sobre filmes de carvão ativado 
mostram o aparecimento de bandas a 1330 cm-1 e 1140 cm-1. Medidas de 
dessorção quantitativa revelaram que SO2 é adsorvido na sua maior parte numa 
forma que é removida pela evacuação À temperatura ambiente. Entretanto a falta 
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de diferenças nos espectros IR entre a interação física e química de SO2 não 
exclui completamente a quimissorção do SO2, mas é uma evidência que a 
quantidade de SO2 adsorvido desta forma é pequena. 
59, 17  
A velocidade global de conversão do carbono na reação com SO2 é 
determinada pelos seguintes fatores, aumento da área superficial pelo consumo 
de carbono e formação de complexos superficiais C-S.17 
De acordo com Puri e colaboradores o complexo C-S não pode ser extraído 
por solvente. 60 Entretanto esses complexos podem ser parcialmente decompostos 
pela reação com vapor de água ou hidrogênio que é formado na gaseificação de 
carbono com água.15 
Os óxidos superficiais sobre carvões, coques ou grafites têm considerável 
influência nas propriedades superficiais do substrato e também são importantes 
intermediários na oxidação desses materiais. 61 
 
3.10. Aplicações de carvões funcionalizados. 
 
Carvões ativados têm sido usados como um eficiente adsorvente para 
purificação de água, ar, muitos fluidos sintéticos e produtos naturais.62 Também 
têm sido usados em reações com os nanotubos e nanofibras de carbono.Estes por 
sua vez, desde a sua descoberta têm mostrado uma ampla aplicação físico-
química.63 
Recentemente tem sido sugerida a aplicação de nanotubos e nanofibras de 
carbono como adsorventes, como suportes de catalisadores e como 
armazenadores de hidrogênio. Os nanotubos de carbono são constituídos por 
folhas de grafite enroladas e paralelas ao eixo dos tubos, apresentando na 
superfície os planos basais pouco reativos. As nanofibras de carbono são 
constituídas por placas de grafite empilhadas ao longo do eixo da fibra na forma 
de cone, apresentando os planos prismáticos expostos e bastante reativos. 
Uma das principais características destas estruturas é a presença de um 
grande número de extremidades que favorecem as interações físicas ou químicas, 
particularmente a adsorção. O mais surpreendente é que tais sólidos, compostos 
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de cristais ordenados, podem apresentar altas áreas superficiais (100 – 500 m2/g), 
onde a totalidade de sua superfície é quimicamente ativa. Estes matérias 
apresentam também boa resistência mecânica e alta condutividade térmica. Do 
ponto de vista físico, estes materiais podem variar de 5 a 100 nm de diâmetro e de 
5 a 100 µm de comprimento.64 
A inserção de fragmentos orgânicos em carvões ativados tem sido usada 
para o desenvolvimento de nanotubos e nanofibras de carbono. E esses podem 
ser usados na fabricação de semicondutores, transistores elétricos e circuitos 
lógicos,65 Estes semicondutores são ideais para materiais de interconectividade 
devido a sua excelente capacidade de conduzir corrente elétrica.66 
O estudo da imobilização de nanofibras de carbono em carvão ativado com 
diferentes tempos de reação mostrou uma significante influência na morfologia das 
nanofibras de carbono como também na porosidade e na área superficial do 
carvão ativado. Essa reação mostrou que com a diminuição do tempo de reação 
ocorre um aumento no volume do microporo e um aumento de área superficial, o 
que induz a um aumento do poder de adsorção. Isto se deve ao fato de que as 
nanofibras de carbono podem ser imobilizadas não somente na superfície como 
também nos poros do carvão ativado.67 
Apesar da maioria da adsorção acontecer nos microporos do carvão 
ativado, os meso e macroporos são importantes no processo de adsorção, porque 
eles servem como passagem para as moléculas de adsorbato chegarem aos 
microporos.20a 
Grafite oxidado é um material carbônico no qual é obtido de uma forte 
oxidação do grafite cristalino e contém uma grande concentração de oxigênio em 
torno de 30-40 w/w. O sólido exibe uma estrutura lamelar distribuída 
aleatoriamente em regiões alifáticas, aromáticas e altas quantidades de grupos 
carboxila e hidroxila. Dessa maneira, fornecendo uns notáveis comportamentos 
térmicos, sendo facilmente decomposto em baixas temperaturas (< 200 ºC) 
liberando CO2 e H2O para formação de fuligem. Derivados de óxido de grafite 
possuem um grande potencial como em baterias de lítio e adsorventes.68 
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  Com a finalidade de melhorar a condutividade elétrica em compostos 
polímeros foram feitos estudos da reação de grafite com haleto de alquila. Foi 
observado que a condutividade elétrica na superfície do material aumenta nas três 
primeiras horas de reação, isso se deve ao aumento de ligações iônicas entre o 


























4. PARTE EXPERIMENTAL 
4.1. Reagentes 
 
Carvão ativado (Cat) e grafite (Cgraf) foram às fontes de carbono utilizadas. 
O dióxido de enxofre (nitrogênio 80% e dióxido de enxofre 20%), da White & 
Martins, possuía qualidade SS (pureza mínima 99,9%).  
O grafite de alta pureza, foi fornecido pela Nacional do Grafite Ltda, na 
granulometria - 28 + 35 mesh Tyler (0,505 mm). 
O carvão ativado era de origem vegetal, apresentado na forma de partículas 
de diâmetro médio de 1,68 mm e foi fornecido pela Carbomafra S/A. Este carvão 
sofreu ativação física por vapor d’água a temperaturas superiores a 1300 °C.  
Os sólidos foram caracterizados através de uma análise elementar 
(C,H,N,S) e os resultados aparece na Tabela II. 
 
Tabela II. Características das amostras de carbono 
 
a A 630 °C; fluxo volumétrico total, 95NmL.min—
1; P°SO2, 0,20 atm; 5 g de amostra 

























































































































4.2.Sistema de reação (carbono + enxofre) 
 
Para o estudo da reação de dióxido de enxofre com diferentes fontes de 




Figura 1: Sistema de reação (C + SO2); R1 e R2, rotâmeros; M, misturador, V, 
varivolts; T, termopar; R, reator; F, forno; CT, controlador de 
temperatura; S1 e S2, condensadores de enxofre; CR, cromatógrafo. 
 
O dióxido de enxofre, fornecido pela White & Martins, possuía um fluxo 
constante e controlado que fluía pelo reator. O reator era um cilindro de aço inox 
(210 mm de comprimento e 150 mm de diâmetro). 
O forno de aquecimento consistia de uma base cilíndrica de cerâmica 
refratária de 100mm de comprimento e 25mm de diâmetro interno. Internamente 
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havia ranhuras para alojar os elementos de resistência espiral. O isolamento 
térmico do forno foi feito com Kawool 1400, produzido pela Babcock & Wilcox 
Fibras Cerâmicas Ltda. Este sistema foi suportado pelo cilindro de aço inox. 
A temperatura do reator foi controlada por um controlador fabricado por 
Instrumentos Elétricos Engro, medida por um termopar tipo K (cromel-alumel), 
instalado entre a camisa de aquecimento e a parede do reator, e lida num 
pirômetro digital multicanal, fabricado pela Alfa Instrumentos. 
 
4.3. Método de acompanhamento da reação 
 
A metodologia da preparação da amostra de carvão (0,29% de cinzas) ou 
grafite (0,0% de cinzas, ), consistia em secar na estufa pôr 12 horas a 110°C, uma 
determinada quantidade da amostra (geralmente de cinco a dez gramas), resfriar 
no dessecador e em seguida pesar (balança digital Gehaka BG 1000). A amostra 
sólida era colocada no centro do reator a fim de se obter uma temperatura 
uniforme e constante.  
Após completa montagem do sistema, a amostra passava por um período 
de pré-tratamento onde o fluxo de nitrogênio foi ajustado em 80 mL/min e 
controlado pôr um controlador de fluxo mássico (Matheson), por 3 horas a 700 oC. 
Este pré-tratamento tinha por finalidade eliminar a umidade da amostra e 
possíveis contaminantes da linha de reação que pudessem comprometer a leitura 
dos resultados. Após o pré-tratamento a temperatura foi ajustada a 630 °C e o 
fluxo total de SO2 (20% em N2) foi controlado em 95 mL/min.  
O gás reagente passava através de um misturador e em seguida ao longo 
do leito de carvão dentro do reator localizado no interior do forno. 
Os produtos gasosos da reação após saírem do reator passavam por dois 
condensadores em série mantidos a uma temperatura baixa o suficiente para 
condensar o enxofre presente na corrente gasosa dos produtos.  
Os demais produtos gasosos não foram analisados por cromatografia 




4.4.1. Carvão ativado 
 
Duas amostras de carvão ativado foram utilizadas neste trabalho que 
chamaremos de carvão ativado 1 ou Cat1, carvão ativado 2 ou Cat2. 
 O carvão ativado, produto da reação com SO2, que chamaremos de 
carbono modificado ou CatS, foi obtido segundo método já descrito no item 4.3.
 18,71 
 O carvão ativado 1 havia sido preparado previamente sendo primeiramente 
desmineralizado e o carbono modificado 1, CatS1, era o produto da reação com 
SO2  a 700 
oC (pSO2 20 atm, vazão total 95 mL/min), e possuía 2,39% de cinzas e 
21,6% de enxofre total. Uma segunda amostra foi necessária pois a quantidade 
disponível era pequena para as reações que pretendíamos estudar. 
 O carvão ativado 2 foi desmineralizado e o carbono modificado 2, CatS2, era 
o produto da reação com SO2  a 630 
oC (pSO2 0,20 atm, vazão total 95 mL/min), e 
possuía 0,29 % de cinzas e 12,6% de enxofre total. 
 
4.4.2. Hidrólise alcalina do carbono modificado 1 
 
A amostra de carvão foi seca na estufa por 1 hora a 110 °C, resfriada no 
dessecador e em seguida pesada (0,5g). A amostra foi refluxada com uma 
solução de 200 mL de NaOH 1M pôr 24 horas. 
Após a reação o sólido foi filtrado e lavado exaustivamente com água 
destilada para completa eliminação do NaOH e colocado para secar na pistola 
Abderhalden a 56 °C, pôr 72 horas usando acetona como solvente. 
 
4.4.3. Preparação do dodecano 1-tiolato de sódio, CH3(CH2)10CH2SNa  
 
Num balão de fundo redondo de 150 mL foram adicionados 60 mL de 
benzeno seco (seco com pequenos pedaços de sódio metálico por 
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aproximadamente 48 horas), 2,1 g (91 mmoles) de sódio metálico e 9,9 g (49 
mmoles) de dodecano-1-tiol (PM 202,3 g/mol). A mistura foi deixada sob refluxo 
durante 3 horas, protegendo o balão da luz e da umidade, com papel alumínio e 
cachimbo com cloreto de cálcio. Após a reação, o benzeno foi eliminado à vácuo 
num rotavapor deixando uma mistura de dodecano 1-tiolato de sódio e resíduos 
de sódio metálico. O resíduo de sódio metálico foi eliminado manualmente e o 
tiolato restante foi seco na pistola de Abderhalden à  56 °C por 3 horas e foi 
armazenado no dessecador. 
 
4.4.4. Reação do carbono modificado 1 com dodecano 1-tiolato de sódio 
  
Primeiramente secou-se dimetilsufóxido (DMSO), por destilação com banho 
de glicerina, e coletou-se 50 mL de dimetilsufóxido seco. A amostra de carvão foi 
seca na pistola a 56 °C, usando acetona como solvente por 24 horas, deixando 
resfriar no dessecador.  
Num balão de fundo redondo contendo 24 mL de DMSO seco foram 
adicionados 324 mg do tiolato e 254 mg de carbono modificado. A mistura foi 
deixada sob refluxo por 24 horas. Mantendo o ambiente seco com óxido de cálcio. 
O carvão foi lavado com etanol afim de eliminar o excesso de tiolato de sódio . No 
entanto como o carvão ainda apresentava cristais de tiolato aderidos à superfície, 
após alguns testes da solubilidade do tiolato com alguns solventes, foi disperso 
com etanol e agitado durante 24 horas à temperatura ambiente. O produto foi 
filtrado, lavado com água destilada e seco na pistola de secagem sob vácuo (100 
mmHg) à 56°C durante 24 h.  
 
4.4.5. Desmineralização do carvão ativado 2 
 
As amostras de carvão ativado vegetal foram desmineralizadas segundo 
método descrito na literatura.33,72,73 A desmineralização é um tratamento por 
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ácidos que remove a matéria mineral do carvão, ou seja, compostos inorgânicos 
como silicatos e metais (Fe, Na, K, Mg) que possuem alguma atividade catalítica. 
A desmineralização do carvão além de reduzir o teor da matéria mineral, pode 
modificar a estrutura química e porosa dos carvões. A comparação entre o volume 
dos poros do carvão não tratado e do desmineralizado, mostra que a 
microporosidade aumenta depois do tratamento ácido, provavelmente devido à 
abertura dos poros, os quais estavam bloqueados pela matéria mineral.74 
A 40 g de carvão foram adicionados 127 mL de HCl 6 N, a 60 °C, sob 
agitação que foi mantida por 1 hora. O carvão foi filtrado e adicionaram-se 174 mL 
de HF 20 N sob agitação, em um béquer de polietileno, a 60 °C, por 1 hora. A 
amostra de carvão foi novamente filtrada e em seguida lavada sucessiva vezes 
com água destilada quente até a eliminação total de HCl, segundo teste negativo 
com nitrato de prata. Em seguida o carvão foi colocado na estufa a 110 °C para 
secagem.  
 
4.4.6. Análise do teor de cinzas do carvão ativado 2. 
 
Primeiramente calcinou-se o cadinho de porcelana na mufla, Modelo 
Quimis, pré-aquecida a 200 °C, aumentando gradativamente a temperatura até 
800 °C deixando resfriar o cadinho no dessecador para logo efetuar a sua 
pesagem (peso 1). A amostra de carvão foi seca na estufa a 110 °C pôr 24 horas 
e resfriada no dessecador. Foi pesada 1 grama do carvão seco no cadinho de 
porcelana calcinado e tarado. Colocou-se o cadinho com a amostra na mufla 
previamente aquecida a 200°C e a temperatura foi aumentada gradativamente até 
800 °C. Deixou-se o orifício de entrada de ar aberto e de vez em quando se abria 
a porta da mufla para circular ar e garantir a queima total do carvão. 
Periodicamente revolvia-se a amostra com cuidado para não perder massa da 
mesma. Depois de aproximadamente 2 horas, retirou-se o cadinho da mufla, 
deixando-o resfriar no dessecador para logo pesar (peso 2). A diferença dos pesos 
1 e 2 em porcentagem resultou no valor do teor de cinzas do carvão utilizado de 
0,29%. 
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4.4.7. Reação do carbono modificado 2 com dodecano-1-tiolato de sódio.  
 
  Primeiramente coletou-se 50 mL de dimetilsufóxido (DMSO) seco por 
destilação usando banho de glicerina. A amostra de carvão foi seca na pistola 
Abdenhalden por 24 horas a 56 °C, usando acetona como solvente, deixando 
resfriar no dessecador.  
Num balão de fundo redondo contendo 33 mL de DMSO seco foram 
adicionados 0,888 g de tiolato e 1,032 g de carbono modificado. A mistura foi 
deixada sob refluxo por 48 horas mantendo o ambiente seco com um cachimbo de 
cloreto de cálcio. O carvão foi lavado com etanol para eliminar o excesso de tiolato 
de sódio e o produto foi filtrado, lavado com água destilada, e seco na pistola 
Abdenhalden de secagem sob vácuo (100 mmHg, 56 °C, 42 h).  
  Após esta secagem a amostra foi colocada para refluxar com CS2 por 6 
horas para dissolver o enxofre residual que a amostra possa conter. O produto foi 
filtrado e seco na pistola de secagem sob vácuo (100 mmHg, 56°C, 4 h). 
 
4.4.8. Pirólise (aquecimento a 900 °C) do carbono modificado 2 
 
A amostra de CatS 2 foi colocada no centro do mesmo reator utilizado para 
fazer a modificação do carvão e do grafite. Antes de qualquer reação a amostra foi 
seca na estufa pôr 48 horas a 110°C, resfriada no dessecador e em seguida 
pesada (aproximadamente 2 gramas) numa balança digital Gehaka BG 1000. A 
amostra submeteu-se a um tratamento onde o fluxo de nitrogênio foi ajustado em 
80 mL/min e controlado por um controlador de fluxo mássico (Matheson) por 3 
horas até que atingisse a temperatura de 900 °C (temperatura na qual o carvão 
apresenta maior reatividade), após alcançar a temperatura de 900 oC a amostra 
permaneceu sob aquecimento por mais duas horas. 
De forma geral o aumento da temperatura favorece a formação dos 
produtos que são formados através das etapas com maior energia de ativação. 
Portanto a distribuição de produtos é modificada com a da temperatura.33 A uma 
temperatura de 900 °C ocorre uma diminuição de formação de CO2 devido ao 
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consumo de carbono do carvão e diminuição de massa de carbono e um aumento 
da quantidade de CO e COS, como observado em vários trabalhos.33 
 
4.4.9. Reação do carbono modificado-2 com dodecilamina 
 
Primeiramente coletou-se 50 mL de dimetilsufóxido (DMSO) seco por 
destilação usando banho de glicerina. A amostra de carvão foi seca na pistola 
Abdenhalden por 24 horas a 56 °C, usando acetona como solvente, deixando 
resfriar no dessecador.  
Num balão de fundo redondo contendo 15 mL de DMSO seco foram 
adicionados 2 mL da amina e 0,494 g de carbono modificado. A mistura foi 
deixada sob refluxo por 48 horas mantendo o ambiente seco com um cachimbo de 
cloreto de cálcio. O carvão foi lavado com etanol seco para eliminar o excesso de 
dodecilamina e o produto foi filtrado e seco na pistola Abdenhalden de secagem 
sob vácuo (100 mmHg, 56 °C, 4 h).  
 
4.4.10. Reação do carbono modificado-2 com 1-bromohexadecano.  
 
A amostra de carvão foi seca na pistola a 56 °C, usando acetona como 
solvente por 24 horas, deixando resfriar no dessecador. Num balão de fundo 
redondo contendo 31 mL de DMSO seco foram adicionados 0,650 mL de haleto e 
0,373 g de carbono modificado. A mistura foi deixada sob refluxo por 48 horas. O 
carvão foi filtrado e lavado com etanol seco a fim de eliminar o excesso de tiolato. 






4.5. Caracterização das amostras 
 
Os carbonos utilizados neste trabalho foram caracterizados através de 
análise Elementar (CHN), teor total de enxofre (LECO), espectrometria 
fotoeletrônica de raios-X (XPS), espectroscopia de infravermelho (FTIR) e 
espectroscopia de ressonância magnética nuclear (NMR). 
 
4.5.1 Análise elementar (C,H,N,S) 
 
Os teores de C,H,N,S foram obtidos por micro-análise a partir de uma 
quantidade de amostra previamente seca, utilizando-se o Analisador Elementar 
CHN Perkin Elmer-240. Esta análise foi realizada na Central de Análise do 
Departamento de Química da Universidade Federal de Santa Catarina. 
 
4.5.2 Análise do teor total de enxofre (LECO) 
 
A determinação do conteúdo de enxofre nos sólidos foi realizada num 
analisador de enxofre LECO–SC132. A técnica consiste na queima da amostra 
num forno tubular a 1500 °C sob fluxo de oxigênio. O enxofre é convertido em SO2 
e oxidado para SO3 Essas espécies são quantificadas por um sensor de 
infravermelho. As análises foram realizadas no Laboratório de Físico-Química 
Orgânica, no Departamento de Química da Universidade Federal de Santa 
Catarina. 
 
4.5.3. Espectroscopia fotoeletrônica de raios-X (XPS) 
 
A determinação das diferentes formas de enxofre na matriz de carbono foi 
realizada através de espectroscopia fotoeletrônica de raios-X (XPS ou ESCA) em 
um aparelho VG Microtech/Multilab ESCA 2000, que utilizava raios-X de magnésio 
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e vácuo em torno de 10-10 mmHg. Esta é uma técnica útil no estudo de moléculas 
ou átomos no estado sólido. Fundamenta-se no bombardeio da amostra com 
fótons monoenergéticos que medem a distribuição de energia dos elétrons 
ejetados (fotoelétrons). Cada elemento tem um conjunto característico de picos 
devido aos diferentes níveis eletrônicos. Todos os espectros foram obtidos à 
temperatura ambiente. Esta técnica oferece a vantagem de determinar o conteúdo 
de enxofre e seu estado eletrônico na superfície de sólidos em geral.13 
Esta análise foi realizada no Departamento de Física, Setor de Ciências 
Exatas, da Universidade Federal do Paraná. 
 
4.5.3.1. Modelo de cálculo do espectro XPS após reação.  
 
Com a finalidade de postular o mecanismo envolvido em cada reação 
desenvolveu-se um modelo de cálculo baseado nas informações obtidas dos 
espectros XPS. 
 A mudança da composição atômica depois da reação foi calculada 
considerando a reação hipotética do mecanismo. Onde +ni é o número de átomos 
do elemento i inserido (ou excluído, -ni) da matriz, o balanço total dos átomos dos 
elementos envolvidos na reação é Σni. A mudança da concentração depois da 
reação, ∆, do elemento i nos fornece a eq. (7) tendo iiC  e
f
iC  como a 
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  A correção do divisor f para transformar a nova composição da superfície 
em at%,depois da reação se dá atrvés da eq. (8) e a concentração final de cada 

















=       (9) 
 
O desvio padrão dos elementos no cálculo do espectro é em torno de ±0.7 
at%. 
 
4.5.4. Espectroscopia de infravermelho (FTIR)75 
 
Espectroscopia é o estudo da interação da radiação eletromagnética com a 
matéria. A radiação eletromagnética é composta de um vetor campo elétrico e um 
vetor campo magnético, mutuamnete ortogonal, que se propagam em uma dada 
direção. A radiação eletromagnética apresenta a dualidade onda-partícula. A 
natureza ondlatória manifesta-se por meio da interferência, dispersão, polarização 
e coerência da radiação eletromagnética. A natureza corpuscular manifesta-se por 
meio do efeito Compton e do efeito fotoelétrico. 
A radiação eletromagnética interage com a matéria em três processos 
distintos: absorção, emissão e espalahmento de radiação. 
A espectroscopia vibracional estuda a transição das vibrações normais 
moleculares e compreende duas técnicas: absorção no infravermelho e 
espalahmneto Raman. 
As moléculas apresentam vibrações normais. Estas vibrações podem ser 
do tipo estiramneto de ligação, deformação angular e torção. A vibração normal de 
estiramento pode ser do tipo estiramneto de ligação, deformação angular e 
rotação. A vibração normal de estiramneto pode ser do tipo: simétrico, anti-
simétrico, degenerado, em fase, fora de fase e pulsação ou respiração de anel. Já 
a vibração normal de deformaçaõ angular pode ser do tipo simétrico, “wagging”, 
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“twisting”, “rocking”, degenerado, no plano, fora do plano, deformação de anel e 
torção. 
Ao movimento vibracional definido denomina-sevibração normal. A vibração 
normal calculada matematicamnete, considerando-se as coordenadas normais, 
previamente definidas em termos das coordenadas internas, denomona-se modo 
normal. 
As moléculas simples ou as macromoléculas são constituídas de átomos e 
formam uma estrutura tridimensional, com distâncias de ligação química e ângulos 
de ligações definidas, apresentando uma determinada simetria molecular. A 
estrutura molecular é responsável pelas diferentes propriedades moleculares, e 
por esta razão seu conhecimento é da maior importancia em química. 
Uma molécula contendo N átomos apresentará 3N-6 vibrações normais (o 
número 6 representa a soma de três translações e três rotações ao longo dos 
eixos x, y, e z ortogonais), caso sua estrutura seja não linear; e 3N-5 vibrações 
normais, se ela for linear (neste caso, a rotação ao longo do eixo da molécula é 
excluída). Por exemplo, a molécula de água, com três átomos e estrutura não 
linear, apresentará 3 x 3 – 6 = 3 vibrações normais. A molécula de dióxido de 
carboo (CO2), com três átomos e estrutura linear, apresentará 3 x 3 – 5 = 4 
vibrações normais. 
Claro, isto não significa que o espectro infravermelho apresentará 
exatamnete 3n-6 bandas vibracionais para a molécula de água ou 3n-5 bandas 
vibracionais para o dióxido de carbono. o número de bandas vibracionais a serem 
observadas no espectro infravermelho dependerá da atividade destas vibrações 
normais nas respectivas técnicas, que dependerá da estrutura molecular, e da 
simetria (grupo pontual) à qual a molécula pertence. Para um determinado grupo 
pontual, a vibração normal que apresentar uma variação no momento dipolar, 
durante a vibração, será ativa no infravermelho e uma banda vibracional será 
obsevada no espectro IR. 
Utilizando-se os conceitos de simetria e teoria de grupo, é possível 
determinar o conjnto de vibrações normais ativas no IR. As 3N-6 ou 3N-5 
vibrações normais podem dar origem às bandas vibracionais fundamentais, cujo 
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número de ondas costumam aparecer na região espectral abaixo de 4000 cm-1. 
Dependendo da simetria, o conjunto poderá apresentar vibrações normais 
distintas da mesma energia, conhecidas como vibrações normais degeneradas e, 
neste caso, apenas ma banda será observada no espectro IR. Em molécula 
pequena de simetria alta, poderá ocorrer degenerescência de ordem dois(espécie 
E) ou três (espécie T). No caso do CO2, a vibração normal de deformação angular 
no plano horizontal e no plano vertcal são duas vibrações normais degeneradas. A 
ocorrEncia de vibrações normais degeneradas reduz o número de bandas 
observadas no espectro IR. 
Num espectro vibracional, além das bandas fundamentais, podem aparecer 
outras bandas, tais como as do tipo combinações por soma ou por diferença e as 
bandas harmônicas (múltiplos de uma banda fundamental). Na região de 
frfequencias baixas (< 500 cm-1), podem aparecer bandas de torção, bandas de 
modo de rede (devido aos movimentos de uma cadeia em relação a outras) e 
bandas devido ao modo acústico (vibração de cristais). Além disso, algumas 
bandas poderão apresentar-se desdobradas, devido à existência de vibrações 
normais, fundamental em fase e fora de fase de grupos adjacentes, numa cadeia 
ou entre duas vibrações normais de cadeias póximas, no interior de uma célula 
unitária. 
A espectroscopia de absorção no infravermelho pode ser dividida em três 
regiões distintas: 
10 a 400 cm-1                       IR longíquo ou afastado                              (FIR) 
400 a 4000 cm-1                   IR médio                                                     (MIR) 
4000 a 12820 cm-1               IR próximo                                                  (NIR) 
 
A maior parte dos estudos em IR referem-se à região média (MIR), onde se 
localizam as frequencias vibracionais fundamentais, que correspodem às 
transições vibracionais entre o nível de energia vibracional fundamental (v = 0) e o 
primeiro nível vibracional excitado (v = 1). A região de 400 a 1800 cm-1 é 
conhecida como a região da impressão digital do espectro IR, pois é nessa regiaõ 
que aparecem a maior parte das frequencias vibracionais fundamentais (∆v = 1). 
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A região do IR próximo (NIR) está se desenvolvendo intensamente por 
causa da sua utilização em controle de qualidade e controle de processo em 
aplicações industriais. Absorções vibracionais no NIR correspodem às transições 
entre o nível de energia fundamental e os níveis de energia de ordem superior (v = 
2,3,4,...), e/ou combinação de uma fundamental com outas harmônicas. Em geral, 
vibrações normais envolvendo átomos leves (CHn, n = 1,2 e 3 e XH, X = N, S ou 
O), que apresentam bandas fortes na região fundamental, costumam aparecer no 
espectro NIR. Naturalmente, a intensiddade relativa da banda harmônica de 
ordem superior torna-se mais fraca na medida em que se aumenta a ordem da 
harmônica. Neste caso, costuma-se aumentar a espessura da amostra para 
aumnetar a intensidade relativa das bandas. 
A espectroscopia no NIR associada com a técnica quimiométrica está 
sendo implementada para o uso na determinação quantitativa em controle de 
qualidade e controle de processo industrial. 
As frequencias vibracionais de uma molécula dependem de uma molécula 
depndem da natureza do movimento, massa dos átomos, geometria da molécula, 
natureza das ligações química e ambiente químico/físico. 
 
4.5.4.1. Espectrômetro infravermelho 
 
Os aparelhos usados para se obter o espectro IR, são de dois tipos: 
1. Espectrofotômetro dispersivo 
2. Espectrômetro por transformad de Fourier (FTIR) 
 
O espectrofotômetro dispersivo usa monocromador com rede de difração 
(ou prisma de NaCl, KBr ou CsI) para decompor a radiação no infravermelho. É 
um tipo de aparelho já em desuso, por ser lento, caro e depender de mecânica de 
lata precisão para a varredura do espectro. 
O espectrômetro FTIR utiliza o interferômetro de Michelson, como princípio 
de funcionamento, sendo mais rápido, preciso, reprodutível e mais acessível. O 
espectrômetro FTIR é constituído por uma fonte de radiação, um interferômetro, 
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compartimento de amostra e um detector de radiação infracermelho. Os 
elementos de um espectrômetro FTIR variam de acordo com as regiões do 
infravermelho em estudo. Os aparelhos comerciais de rotina operam, 
normalmente, em uma única região (MIR), e seus elementos são apropriados e 
fixos, mas alguns espectrômetros aplicados à pesquisa são versáteis, 
possibilitando a substituição dos elementos de acordo com a região de interesse. 
Há espectrômetros que podem operar nas três regiões do infravermelho (FIR, MIR 
e NIR). 
A fonte de radiação infravermelha mais utilizada na região FIR é a de vapor 
de mercúrio; na região MIR, é o Globar (Csi) (refrigerado a água), espiral de 
níquel-cromo ou bastão de cerâmica, ambos refrigerado a ar; e na região NIR é a 
lâmpada de tungstênio (refrigerado a água ou ar). 
O interferômetro de Michelson é constituído por um divisor de feixe (beam 
slitter), um espelho fixo e um espelho móvel (o deslocamento deste aparelho pode 
ser mecânico ou por meio de colchão de ar). A configuração do interferômetro 
varia bastante de espectrômetro para espectrômetro, de acordo com o fabricante, 
com o divisor de feixe variando de acordo com a região espectral. Assim, usa-se 
no FIR o filme de Myler (poli(tereftalato de etileno) – PET – de diferentes 
espessuras), no MIR o de KBr e no NIR o de CaF2 ou o de quartzo. O divisor de 
feixe de KBr é formado por um par de janelas de KBr separadas por uma camada 
de revestimento de germânio, que oferece a propriedade específica de dividir o 
feixe infravermelho em duas partes iguais, refletindo metade e tansmitindo a outra 
metade. Todos os divisores de feixe contêm um pequeno disco cebtral semi-
espelhado, reservado para a radiação 632,8 nm do laser de He-Ne, usdo para 
alinhamento e controle de aquisição de dados. 
O detector do espectrômetro também varia de acordo com as regiões do IR. 
Assim no FIR usa-se o bolômetro ou DTGS-polietileno (deuterated triglycine 
sulfate com janela de polietileno0, no MIR o DTGS (menos sensível e mais lento, 
com janela de KBr), MCT (mercury cadmium telluride – HgCdTe, resfriado à 
temperatura de nitrogênio líquido, mais sensível e mais rápido) ou o fotoacústico, 
e no NIR usa-se o de Si, InSb ou PbSe. 
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Normalmente, a configuração do espectrômetro opera em varredura 
contínua. Na década de 90, foi desenvolvida a configuração de espectrômetro 
FTIR denominada de varredura por passos (step-stan) onde, no primeiro passo, 
um espelho é fixo e o outo sofre pequena oscilação (dithers) pontual; no passo 
seguinte, desloca-se o espelho fixo até uma distância múltipla do comprimento de 
onda da radiação laser de He-Ne (632,8 nm) e repete-se a operação, e assim 
sucessivamente até o espelho fixo atingir um deslocamento compatível com as 
condições experimetais escolhidas. 
Esta configuração de espectrômetro é utilizada para estudos dependentes 
do tempo e compõe as técnicas mais avançadas na área de espectroscopia 
infravermelho. 
Esta análise foi realizada na Central de Análises no Departamento de 
Química da Universidade Federal de Santa Catarina.  
 
4.5.5. Espectroscopia de ressonância magnética nuclear no estado sólido 
(RMN)76 
 
A espectroscopia de ressonância magnética nuclear é uma ferramenta 
muito potente no estudo de caracterização de materiais, principalmente no estado 
sólido. Desde a descoberta do estudo por RMN de materiais neste estado, houve 
um avanço das técnicas para obtenção de espectros no estado sólido com alta 
resolução, em comparação aos obtidos em solução. Assim, o estudo de polímeros 
e matérias poliméricos pode-se desenvolver rapidamente, e por conseqüência 
muitas informações acerca da relação estrutura-propriedade podem ser 
investigadas com maior precisão. Tendo em vista que a RMN no estado sólido é 
constituída de várias técnicas, que se diferenciam por diferentes seqüências de 
pulsos e geram respostas distintas, ela permite obter dados em diferentes escalas 
de tempo. Isso faz com que o desenvo9lvimento de novos métodos analíticos seja 
crescente e gere um grande impulso para a área da ciência dos materiais 
poliméricos. 
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No estudo de materiais por RMN no estado sólido, faz-se necessário 
compreender alguns pontos importantes para a interpretação dos espectros. Um 
ponto primordial está na diferença entre os espectros obtidos pelas análises no 
estado sólido e em solução. A diferença decorre de dois fatores principais. O 
primeiro diz respeito à largura do sinal. No estado sólido, os sinais são mais 
alargados que em solução e, quando se trata de materiais poliméricos, devido ao 
alto peso molecular e ao encadeamento dos meros, dentre outros fatores, os 
sinais tornam-se ainda mais largos. O segundo ponto diz respeito ao tipo de 
resposta que se deseja obter. No estado sólido, o número de informações a serem 
obtidas é maior que em solução. Esses dois fatores ajudam o pesquisador a 
discernir qual tipo estudo será necessário para diferentes amostras. 
É evidente que quando o material a ser analisado é solúvel e se busca 
informações sobre a estrutura, e a estrutura fina e a microestrutura, a análise em 
solução é necessária. Entretanto, quando o material é insolúvel, ou apresenta 
ligações cruzadas, ou é um compósito ou uma blenda, o estudo da relação 
estrutura-propriedade é de grande interesse, pois a busca por respostas com 
relação á compatibilidade, homogeneidade, dispersão de fases e interação entre 
os componentes é de grande importância. Logo, o estudo por RMN desses e 
outros tipos de materiais deve ser procedido no estado sólido. 
 
I) Largura do sinal 
Geralmente, os espectros obtidos em solução geram sinais finos e melhor 
resolvidos, devido às isotropia do deslocamento indireto, dependem da orientação 
do ambiente nuclear local no campo magnético Bo. Quando as amostras estão em 
solução, estes efeitos são compensados. Entretanto, são dependentes da 
natureza da amostra e da força do campo magnético externo aplicado. 
Em sólidos existe, usualmente, pouco movimento em relação ao líquido. No 
entanto, a maioria das amostras (exceto cristais únicos) tem uma faixa de 
orientação molecular substancial da largura de linha. Este fato decorre da 
anisotropia do deslocamento químico, assim como da forte interação dipolar entre 
os núcleos de hidrogênio e carbono-13. A natureza da amostra e o tipo de núcleo 
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a ser observado são, também, dois pontos de fundamental importância para a 
resolução espectral no estado sólido. 
 
II) Tipo de resposta 
O tipo de resposta que se deseja obter sobre um específico material ou 
sistema polimérico é um outro motivo pelo qual a análise destes, por RMN, pode 
ser realizada no estado sólido. Informações sobre a dinâmica molecular são de 
grande interesse para se obter respostas sobre a correlação estrutura-dinâmica 
molecular-propriedade. 
O problema da largura de linha dos sinais no espectro de RMN estado 
sólido propiciou o desenvolvimento de técnicas que permitem obter sinais no 
estado sólido os mais estreitos possíveis, similares aos de líquidos. Juntamente 
com as informações que se deseja obter sobre o material, diferentes técnicas são 
realizadas para analisar os mais diversos sistemas poliméricos. 
 
4.5.5.1.Técnicas de alta resolução no estado sólido 
 
O Hamiltoniano que as análises no estado sólido envolve uma soma de 
diferentes Hamiltonianos, de acordo com a expressão 1. 
 
                                   HRMN = HZ + HRF + HCSA + HD + HJ + HQ                                             (1) 
 
Onde HZ = efeito Zeemman; HRF = efeito da radiofreqüência; HCSA = 
anisotropia do deslocamento químico; HD = interação dipolar entre o núcleo de 
hidrogênio e o núcleo de carbono-13; HJ = constante de acoplamento e HQ = 
momento quadrupolar 
Quando se observa núcleos de spin ½, como o núcleo de 13C, por exemplo, 
os Hamiltonianos que mais interferem no alargamento do sinal são HCSA e HD. A 
melhoria da resolução dos sinais dos espectros de RMN, obtidos no estado sólido, 
necessita de técnicas que permitam eliminar os fatores que causam este 
alargamento. 
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I) Rotação da amostra segundo o ângulo mágico (MAS) 
 
As fortes interações dipolares entre os núcleos de hidrogênio e carbono-13, 
facilitadas pela distância internuclear entre ambos e pela restrita mobilidade das 
cadeias e a anisotropia do deslocamento químico, geram sinais no estado sólido 
muito largo, com largura de linha da ordem de 20 kHz. 
 A eliminação da interação dipolo-dipolo gera uma diminuição na largura de 
linha do sinal para 5 kHz e, pela eliminação da anisotropia do deslocamento 
químico, a largura dos sinais decresce para 100 kHz, tornando possível a 
detecção dos sinais. Tanto a interação dipolar quanto a anisotropia do 
deslocamento químico tem dependência como o termo 3 cos2θ-1. A eliminação 
destes dois efeitos ocorre quando as análises realizadas no estado sólido são 
efetuadas girando-se a amostra a altas velocidades de rotação (adequadas para 
cada núcleo num determinado campo magnético), em um ângulo de introdução da 
amostra na sonda referente ao valor de 54,74°, capaz de eliminar o termo 3 cos2θ-
1. Alinhado a um forte desacoplamento do núcleo de hidrogênio, este processo 
gera um estreitamento significativo da largura de linha no espectro. 
A seqüência de pulso empregada é simples: 
 
Hidrogênio desacoplamento 
Observado [90°x →FID – t]n 
 onde: t = intervalo de tempo entre os pulsos de 90° (tempo de espera) 
 n = número de acúmulos 
 
O intervalo de tempo t é variável e lê está diretamente associado ao tempo 
de relaxação dos diferentes tipos de núcleos que são analisados. Assim, variações 
neste parâmetro permitem a realização de estudos que fornecem informações 
sobre a mobilidade molecular da amostra, assim como o tempo de relaxação spin-
rede (longitudinal). 
Todos os núcleos que sofrem o fenômeno da ressonância podem ser 
analisados por esta técnica. Entretanto, para a observação de núcleos que 
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possuam momentos quadrupolares as larguras de linhas são tão grandes que os 
sinais não apresentam resolução. Deve ser evidenciado que, para matérias de alto 
peso molecular como os poliméricos, por exemplo, a estrutura pode ser definida 
por esta técnica, mas uma estrutura mais fina ou detalhada, como a 
microestrutura, não será observada como as análises em solução, devidas 
principalmente à largura dos sinais dada pelas interações dipolares e à anisotropia 
do deslocamento químico. 
É importante ressaltar que usando a técnica MAS podem-se obter 
espectros quantitativos no estado sólido. Entretanto, o longo tempo de análise, em 
virtude dos altos valores dos tempos de relaxação spin-rede dos diferentes 
núcleos, principalmente os de spin raro, faz com que esse tipo de espectro seja 
substituído por espectros que exprimam ou representem apenas uma parte da 
amostra. Para tanto, variações nos parâmetros espectrais desta seqüência de 
pulso, permitem obter informações acerca da região de maior mobilidade de uma 
amostra, como, por exemplo, numa mistura de polímeros, copolímeros, materiais 
compósitos e materiais amorfos. Com isso, um maior número de aplicações desta 
técnica pode ser obtido, quando se procura informações sobre homogeneidade, 
compatibilidade e pureza das amostras polímeros ou quaisquer materiais.  
Já com a análise de materiais pela técnica MAS utilizando-se um intervalo 
pequeno entre os pulsos (milisegundos), pode-se detectar apenas uma região, ou 
seja, a região de maior mobilidade. Esta variação na técnica MAS permite no caso 
de polímeros, copolímeros, terpolímeros, misturas poliméricas ou compósitos e 
materiais amorfos identificar a região de maior mobilidade, ou ainda distinguir 
domínios de mobilidade diferentes, que causam mudanças nas propriedades de 
materiais.6-10 Muitos estudos foram desenvolvidos em homo polímeros para 
detecção de regiões de mobilidade diferentes, capazes de gerar informações 





II) Polarização Cruzada e Rotação da Amostra Segundo o Ângulo Mágico 
(CPMAS) 
 
A técnica de polarização cruzada foi desenvolvida com vistas à detecção 
dos núcleos de spins raros. Este método se baseia na transferência de 
polarização de um núcleo de spin abundante (exemplo 1H) para um núcleo de spin 
raro (exemplo 13C). Os núcleos de 13C e 1H ficam em contato térmico por um 
período de tempo estipulado, denominado de tempo de contato durante a 
polarização cruzada. Neste tempo, os núcleos são mantidos em contato devido às 
freqüências de precessão de ambos os núcleos serem mantidas idênticas. Neste 
caso, os núcleos se encontram numa condição chamada de condição de Hartman-
Hahn (expressão 2) 
 
       ϖHBH = ϖCBC                                                                      (2) 
 
A técnica de polarização cruzada combinada com a rotação da amostra, 
segundo o ângulo mágico e forte desacoplamento de hidrogênio (CPMAS), gera 
espectros RMN de sólidos com alta resolução de núcleos de spin raros, com 
aumento da intensidade dos sinais num tempo de análise menor do que MAS, 
tendo em vista que o núcleo de hidrogênio comanda o processo de relaxação. 
A seqüência de pulso empregada para se obter os espectros via CPMAS é 
a mesma para o MAS, mas com a inserção da condição de Hartman-Hahn, onde é 
inserido um tempo de contato entre os dois núcleos para que ocorra a 
transferência de polarização entre eles. 
A combinação das técnicas de polarização cruzada, de rotação segundo o 
ângulo mágico e forte desacoplamento de hidrogênio para o carbono-13, informa a 
respeito da compatibilidade de misturas poliméricas a nível molecular. As 
mudanças nas larguras das linhas de RMN e nos valores dos deslocamentos 
químicos fornecem informação sobre as mudanças na mobilidade em nível 
molecular. 
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Nos espectros de RMN de 13C no estado sólido, e obtidos com o emprego 
das técnicas descritas para a eliminação da largura do sinal, tem-se que a largura 
e forma dos sinais passam a retratar o comportamento da amostra, gerando 
informações sobre as primeiras respostas com respeito à dinâmica molecular do 
material. 
As duas técnicas básicas, MAS e CPMAS, são base de todas as técnicas 
empregadas no estado sólido, quer seja por variação nos parâmetros espectrais, 
quer seja pela introdução de pulsos de radiofreqüências, ou ainda pela introdução 
de novos parâmetros espectrais, como, por exemplo, na técnica de desfasamento 
dipolar, onde é introduzido um tempo de desfasamento dipolar após a aplicação 
do tempo de contato entre os núcleos de carbono-13 e hidrogênio. Do mesmo 
modo, tem-se a medida do tempo de relaxação spin-rede via CPMAS, dentre uma 
variedade de técnicas. Cabe ressaltar que as informações colhidas são 
complementares importantes para o atendimento do comportamento dinâmico-
molecular de materiais poliméricos, além de outros de compostos de baixo peso 
molecular. 
















5. RESULTADOS  
 
5.1.  Hidrólise básica do carbono modificado 1 
 
Após a reação de hidrólise básica a amostra apresentou 20,57 ± 0,31 % de 
enxofre (6,41 x 10-3 mol/g). 
O espectro XPS da amostra inicial após a reação com SO2 em condições 
similares é mostrado na Figura 2. O sinal do enxofre não oxidado (162,5 eV) 
corresponde a 55,2% do enxofre total incorporado enquanto que o enxofre 
oxidado (166,8 eV) tem uma porcentagem de 44,8%. 
 
          
Figura 2. Espectro XPS na região S2p da amostra de carbono modificado 1 após a 
reação com SO2. Amostra 2 g; temperatura da reação 630 
oC; fluxo 
volumétrico total, 95.0 mL min; 
2SO
P 0.20 atm. 
 
Os resultados da análise por XPS das amostras de carbono modificado 1 
que foram submetidas à reação com hidróxido de sódio são apresentados na 
Tabela III e Figura 3 (a diferença entre a Figura 2 e as demais está na eV que é 
crescente para a direita). 
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Tabela III. Energias de ligação observadas no espectro XPS do carbono 







Elemento eV ( %) at% eV (%) at% 
S2p         não-oxi 
oxi 
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Na1s   1072 1.846 
Razão S  
oxi: não oxi 
0.81  0.66  
 
a Espectro calibrado tendo com referencia o C1s (284.5 eV).Entre parêntese peso do 




























Figura 3. Espectros XPS do carbono modificado 1 após reação com hidróxido de 
sódio; a) região S2p; b) região O1S. Condições de reação com SO2 do 
carvão original: temperatura da reação, 630 °C; 
2SO
P 0,20 atm; fluxo 
volumétrico total, 95 mL/min. 
 
Os espectros do carbono modificado após a reação com hidróxido de sódio 
apresentaram dois picos na região S2p. Um de menor energia, a 163,80 eV, 
associada ao enxofre não oxidado com porcentagem de 60,4% e outro de maior 
energia, a 167,77 eV correspondente ao enxofre oxidado com porcentagem de 
39,6%. 
O pico característico das ligações de oxigênio pode ser considerado 
resultante de duas bandas; a primeira 531,80 eV e a segunda, de maior energia, a 
  
a )  
b )  
 60
533,45 eV, que pode ser relacionado com ligações de, grupos hidróxidos ou 
sulfóxidos respectivamente.  
 
5.2 Tiólise do carbono modificado 1 
 
A quantidade de enxofre encontrada na amostra após reação com o tiolato 
de sódio foi de 23,03 ± 0,32 % (7,18 x 10-3 mol/g).  
Os resultados da XPS das amostras de CatS 1 que foram submetidas à 
reação com tiolato de sódio, são apresentados na Tabela IV e Figura 4. 
 
Tabela IV. Energias de ligação observadas no espectro XPS do carbono 
modificado 1 após tiólise.a 
Amostra Antes tiólise  Depois tióliseb  
Elemento eV (%) at% eV (%) at% 
S2p         não-oxi 
oxi 












































Na1s   1072 1.23 
Razão S  
oxi: não oxi 
0.81  0.52  
 
a Espectro calibrado tendo como referência  o C1s (284.5 eV).
 a Entre parêntese 




















Figura 4. Espectros XPS do carbono modificado 1 após reação com tiolato de 
sódio. a) região S2p; b) região O1S; c) região C1S. Condições de reação 
com SO2 do carvão original: temperatura da reação, 630 °C; 
2SO
P 0,20 atm; 
fluxo volumétrico total, 95 mL/min. 
 
Os espectros da amostra da reação de CatS 1 com tiolato de sódio 
apresentaram dois picos na região do S2p. O de menor energia, a 163,82 eV, 
segundo estudos anteriores70, está associado ao enxofre não oxidado. O pico S2p 
de maior energia, a 167,00 eV corresponde a enxofre oxidado. Na amostra de 
carbono modificado 1 que reagiu com tiolato de sódio observamos que o enxofre 









enxofre aumentou de 21,6% para 23,3% indicando que o tiolato reagiu com o 
enxofre inserido na matriz de carbono. 
Para a amostra tratada com tiolato, a energia correspondente ao oxigênio 
apresentou um pico a 532,13 eV e outro de maior energia a 533,71 eV.  
O espectro XPS na região C1s do carbono modificado, apresentou 4 picos, o 
de maior energia igual a 284,56 eV corresponde ao carbono orgânico; outro a 
285,94 eV pode ser resultante da ligação carbono-enxofre (C-S); o terceiro pico 
em 287,29 eV pode ser carbono cetônico ou aldeídico e o último pico, pode ser 
carbono carboxílico em torno de 289,14 eV. 
 
5.3 Preparação do Carbono modificado 2 (carvão + SO2) 
 
A quantidade de enxofre encontrada na amostra após reação com SO2 foi 
de 12,6 ± 2,6 % (3,9 mmol/g).  
Os resultados da análise de XPS das amostras de CatS 2 são mostrados na 















Tabela V: Energias de ligação observadas no espectro XPS do carbono 
modificado 2.a 
 
Amostra C(S)2  
Elemento eV (%)b at% 
S2p         non-oxi 
oxi 





7.102   
C1s 
 














10.957   
 
a Espectro calibrado tendo como referência o C1s (284.5 
eV). Entre parêntese peso do componente.b  
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Figura 5. Espectros XPS do carbono modificado 2 após reação com SO2. a) 
região O1S; b) região S2p. Condições de reação: Amostra 2 g; 
temperatura 630 oC; fluxo volumétrico total, 95.0 mL/min-1; 
2SO
P  0.20 atm 
 
O espectro de absorção de FTIR do catS 2 antes de qualquer reação é 





























Figura 6. Espectro de absorção FTIR do carbono modificado 2. Temperatura da 
reação 630 °C; fluxo volumétrico total, 95 mL/min; pressão parcial de SO2, 
0,20 atm; quantidade de enxofre na amostra, 12,55 %. 
 
A banda a 1546 cm-1 pode ser atribuída a grupos lactonas, que não foram 
totalmente decompostos pelo tratamento térmico ou formados durante a reação. 
Duas bandas de baixa intensidade, uma a 1199 cm-1 atribuída ao estiramento C=O 
e outra a 1133 cm-1, que pode ser atribuída aos estiramentos C=S (tiocarbonilas) 
e/ou S=O.  
Uma outra banda de absorção apareceu a aproximadamente 830 cm-1, 
atribuída ao estiramento aromático C=C. E as outras duas com intensidades muito 
 66
baixas, a 600 cm-1 e a 430 cm-1. A banda a 600 cm-1, normalmente é atribuída ao 
estiramento C-S, que ocorre no intervalo de 600-700 cm-1. Essa banda a 430 cm-1 
corresponde a enxofre como dissulfeto, pois bandas na região próxima a 450 cm-1 
são características do estiramento S-S.78a,b  
5.4 Tiólise do carbono modificado 2 
 
A quantidade de enxofre encontrada na amostra após reação com o tiolato 
de sódio foi de 17,6 ± 3,2 % (5,48 mmol/g).  
Os resultados da análise de XPS das amostras de carbono modificado que 
foram submetidas à reação com tiolato de sódio, aparecem na Tabela VI e Figura 
7. 
 
Tabela VI. Energias de ligação observadas no espectro XPS do carbono 
modificado 2 após tiólise.a 
Amostra Antes da tiólise  Depois tiólise
b  Calcc 
Elemento eV (%)b at% eV (%) at% at% 
S2p         non-oxi 
Oxi 

















































a Espectro calibrado tendo como referência o C1s (284.5 eV). Entre parêntese peso do 
componente. b dodecano-1-tiolato de sódio em DMSO seco, refluxo de 48 h. c  
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Figura 7. Espectros XPS do carbono modificado 2 após reação com tiolato de 
sódio. a) região O1S; c) região S2p. Condições de reação com SO2 do 
carvão original: temperatura da reação, 630 °C;  0,20 atm; fluxo 
volumétrico total, 95mL/min. 
 
A porcentagem de enxofre (at S%) após a tiólise mantém-se quase 
constante, mas o S oxidado quase desaparece e aparece o S não-oxidado (tabela 
5.4).  
Os espectros do S2P acompanham este processo, o espectro antes da 
reação de tiólise apresenta pico característico que pode ser considerado 






segunda, de maior energia, a 167,74 eV (3,94%). Já após a reação de tiólise o 
espectro mostra duas bandas uma de 163,95 eV (8,90%) associada ao enxofre 
não oxidado e outra de maior energia, a 167,72 eV (0,63%) correspondente ao 
enxofre oxidado. 
Na Figura 8 aparecem os espectros de ressonância magnética nuclear 13C 
CPMAS em estado sólido do CatS 2 antes e depois da reação com o dodecatiolato. 
A matriz de carbono aparece à cerca. 120,5 ppm com bandas laterais a ± 65 ppm 
e o pico do dodecatiolato a 24,7 ppm. 
 
 
Figura 8. 13C CPMAS espectro do carbono ativado 2; (a) após reação com SO2 a 









5.5 Pirólise do carbono modificado 2. 
 
A quantidade de enxofre encontrada na amostra após o aquecimento a 900 
°C foi de 11,78 ± 0,91 % (3,66 x 10-3 mol/g).  
Os resultados da espectroscopia fotoeletrônica de raios-X (XPS) das 
amostras após pirólise do carbono modificado 2, são mostrados na Tabela X e 




























Figura 9. Espectros XPS do carbono modificado 2 após aquecimento a 900 °C; a) 
região S2p; b) região O1S. Condições de reação: temperatura da reação, 
900 °C; fluxo total 95 mL/min. 
 
Os espectros do catS 2 após a reação de pirólise, apresentaram dois picos 
S2p. Um de maior energia, a 163,79 eV, com um peso de 59,9% e outro de menor 
energia, a 162,47 eV com peso de 40,1%, ambos associados ao enxofre não 
oxidado. 
O pico característico das ligações de oxigênio pode ser considerado 




533,30 eV, que pode ser relacionado com ligações de grupos hidróxidos e 
sulfóxidos respectivamente.  
 
5.6 Aminólise do carbono modificado 2. 
 
Após a reação de aminólise a amostra apresentou 17,63 ± 0,94 % de 
enxofre (5,49 x 10-3 mol/g). 
 Os resultados da análise por XPS das amostras de carbono modificado 2 
que foram submetidas à reação com dodecilamina aparecem na Tabela VII e 
Figura 10. 
 
Tabela VII. Energias de ligação observadas no espectro XPS do carbono 
modificado 2 após aminólise.a 
 Antes aminólise  Depois aminólise  
Elemento eV ( %) at% eV (%) at% 
S2p      não-oxi 





































N1s   399 (100.00) 2.20  






Figura 10. Espectros XPS do CatS 2 após reação com dodecilamina; a) região S2p; 
b) região O1S. Condições de reação com SO2 do carvão original: 
temperatura da reação, 630 °C; pSO2  0,20 atm; fluxo total 95 mL/min. 
 
Para a amostra tratada com dodecilamina, a energia correspondente ao 
oxigênio apresentou um pico a 531,31 eV e outro de maior energia a 534,19 eV.  
Na região de S2p os espectros mostraram que a porcentagem de enxofre 
(at%) manteve-se constante, mas o enxofre oxidado desaparece (tabela VII). Os 




bandas, 163,90 eV e 167.74 eV que estão associadas ao S não oxidado e ao S 
oxidado sucessivamente. 
Os espectros de ressonância magnética nuclear 13C CPMAS em estado 
sólido do catS 2 antes e depois da reação com dodecilamina aparecem na Figura 
11. A matriz de carbono aparece à cerca. 120,5 ppm com e o pico da 






















Figura 11. 13C CPMAS espectro do carbono ativado 2; (a) após reação com SO2 a 
630 oC; (b) após refluxo com dodecilamina. 
 
O espectro FTIR do carbono modificado 2 após reação com dodecilamina é 





















Figura 12. Espectro de absorção FTIR do carbono modificado após reação com 
dodecilamina 
 
.A presença de grupos C-O de ésteres é responsável pelo aparecimento da 
banda a 1070 cm-1. A segunda banda de absorção apareceu a 1200 cm-1, que 
pode ser atribuída a ligação C-N que apresenta números de onda entre 1180 e 
1280 cm-1, a terceira banda aparece próximo a 1500cm-1 correspondendo a 
ligação N-H pois apresenta uma  banda fraca de deformação angular , também 
usada para caracterizar aminas e amidas secundárias e a quarta banda a 3410 cm 











5.7 Reação do carbono modificado 2 com haleto de alquila. 
  
A quantidade de enxofre encontrada na amostra após reação com o haleto 
foi de 14,65 ± 1,85 % (4,57 x 10-3 mol/g).  
As amostras de carbono modificado 2 que foram submetidas à reação com 
1-bromohexadecano, foram analisadas por espectroscopia fotoeletrônica de raios-
X (XPS) e os resultados são apresentados na Tabela VIII e Figura 13. 
 
Tabela VIII. Energias de ligação observadas no espectro XPS do carbono  
modificado 2 após reação com 1-bromohexadecano.a 
 Antes da reação  Depois da reação  
Elemento eV (%) at% eV (%) at% 
S2p      não-oxi 














































Figura 13. Espectros XPS do CatS 2 após reação com 1-bromohexadecano. a) 
região O1S; c) região S2p. Condições de reação com SO2 do carvão 
original: temperatura da reação, 630 °C; pSO2 0,20 atm; fluxo total 95 
mL/min. 
 
Na região do S2p nota-se um pico em 162,7 eV, devido à presença de 
enxofre não-oxidado e um pico a 165,8 eV referente ao enxofre oxidado 
Os espectros de ressonância magnética nuclear 13C CPMAS do carvão 
ativado modificado 2 antes e depois da reação com 1-bromohexadecano mostram 


























Figura 14. 13C CPMAS espectro do carbono ativado 2; (a) após reação com SO2 a 
































Figura 15. Espectro de absorção FTIR do carbono modificado após reação com 1-
bromohexadecano. 
 
A Figura 15 mostra o espectro FTIR do CatS 2 após reação com o haleto de 
alquila, que apresenta 3 bandas significativas, uma a 3410 cm-1,correspondendo a 
estiramentos do grupo OH livre, outra em 1100 cm-1 que pode estar relacionada a 
ligações C-O e a última em 750 cm-1 características dos grupos funcionais C-Br 
que ocorre no intervalo de 500-750 cm-1.  
 
5.8 Reação grafite com SO2 a 630°C.  
 
A quantidade de enxofre encontrada na amostra após reação com SO2 foi 






Os resultados da análise de XPS das amostras de grafite modificado são 
mostrados na Tabela IX e Figura 16. 
 
Tabela IX. Energias de ligação observadas no espectro XPS do grafite modificado 
obtido a 630 °C. a 
Amostra inicial  Depois reaçãob  Calcc 
Elemento eV (%) at% eV (%) at% at% 
S2p     non-oxi 
oxi 



































total      













a Espectro calibrado tendo com referência o C1s (284.5 eV). Em parênteses peso dos 














Figura 16. Espectros XPS do grafite após reação com SO2. a) região O1S; c) 
região S2p. Condições de reação; temperatura 630 
oC; fluxo total 95 
mL/min; 
2SO
P 0.2 atm. 
 
O espectro XPS após a reação de funcionalização mostrou a inserção do 
enxofre com picos a 164.14 eV e 168.82 eV que corresponde ao enxofre não-
oxidado e oxidado respectivamente a formação de ligações 
A energia correspondente à região do O1S mostrou que está dividido em 
dois, o primeiro a 532.33 eV e o outro, de maior energia a 534.66 eV. Portanto na 
amostra de grafite que reagiu com enxofre, às espécies intermediárias estáveis de 





6. DISCUSSÃO  
 
A formação de complexos de enxofre (C-S) pode ser comprovada pela 
determinação da quantidade e a forma química do enxofre no sólido após reação 
com dióxido de enxofre.  
É possível distinguir e quantificar as diferentes formas de enxofre no carvão 
usando espectroscopia fotoeletrônica de raio-X (XPS). Este método foi empregado 
no estudo do Cat, com objetivo de determinar a forma química do enxofre 
incorporado sobre essa superfície sólida e espécies intermediárias formadas da 
reação Cat + SO2 que sejam estáveis na superfície do sólido. 
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A decomposição via pirólise do anel da episulfona de três membros foi 
racionalizado com base na expansão para um quarto membro no anel da β-sultina 
seguindo por outra expansão para um quinto membro no anel do dioxatiolano com 
liberação de compresão. O dioxatiolano pode perder SO2 concertadamente para 
produzir olefina. Um mecanismo similar para β-sultina é possível, embora neste 
caso a perda de dióxido de enxofre parece ser um difícil processo energético.52 
A decomposição do dioxatiolano (ou β-sultina) eliminando SO2 ocorre na 
reação reversa da redução de SO2 em carvão e o mecanismo sugere que os dois 
intermediários estão em equilíbrio sob condições de estado estacionário e que o 
epissulfeto formado é mais estável que os intermediários em cerca de 1-3 kcal 































Figura 17. Decomposição da β-sultina ou dioxatiolano 
 
6.1 Efeitos da temperatura no grafite modificado 
 
A cinética da redução de SO2 em grafite tem sido observada a 900 °C, por 
causa da baixa reatividade devido a sua alta cristalinidade. Neste trabalho, quando 
o grafite foi modificado a 630 °C, o espectro XPS na região S2p mostrou dois picos, 
a 164.1 e 168.8 eV, do enxofre não-oxidado e enxofre oxidado, respectivamente, 
como tem sido observado nos intermediários do carvão ativado.1. 
Conseqüentemente, a redução de SO2 em grafite ocorreu através dos mesmos 
intermediários e mesmo mecanismo. 
A quantificação dos componentes do espectro XPS do grafite modificado foi 
obtido assumindo que a reação química do SO2 com grafite produziu 
intermediários oxidados e não oxidados juntamente com a dessorção de O2.  
Quando o carvão ativado modificado foi aquecido a 900 °C, o espectro XPS 
mostrou que o enxofre oxidado (168 eV) foi eliminado e o enxofre não oxidado 
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(164 eV) foi parcialmente decomposto para formar outra espécie a 165 eV, 
(espectro calibrado tendo como referência o C 1s que foi corrigido com 1 eV para 
cima). 
De acordo com o método sugerido na parte experimental, o espectro XPS 
resultou em duas reações: A reação de decomposição do intermediário oxidado 
com transferência de enxofre, produzindo o epissulfeto e CO2, e a reação reversa 
com eliminação de SO2 (Tabela X).  
 
Tabela X. Energias de ligação e composição do espectro XPS do carvão ativado 
modificado obtido a 630 °C e aquecido a 900 °C. 
Amostra Antes da reação  Depois da 
reação 
Calc 
Elemento eV ( %)a at% eV (%)b at% 
S2p         não-oxi 
oxi 
















































1) C(SO2) →  C(S) + CO2 ∆Snão-oxi = 1.183; fSnão-oxi = 0.965 











Estes resultados são consistentes e confirmam o mecanismo primário 
proposto no Esquema 1.  
O pico extra observado a 165 eV sugere que a 900 oC algumas das 
espécies envolvidas no mecanismo de transporte (dissulfeto-trissulfeto-S2) foram 
formadas.51,80,81 
 
6.2. Hidrólise Básica 
 
O espectro XPS do CatS 1 foi comparado com o obtido após a reação com 















Tabela XI. Energias de ligação e decomposição para o espectro XPS do carvão 
ativado modificado depois da hidrólise básica a 100 °C.a 
 






6,74  6,41   
Elemento eV (peso%) at% eV (peso%) at% at% 
S2p      não-oxi 
      oxi 
























































Na1s   1072 1.9 1.9 
Razão S oxi: 
não oxi 
0,81  0,66   




a Espectro calibrado tendo como referência o C1s (284.5 eV). b Refluxo em 1 M NaOH 






1) C(SO2)  →
NaOH
→ OH2 HO-C( )-OH + Na2SO3   ∆Soxi = 1.566   
fSoxi = 0.984 
2) C(S) + 2NaOH → HO-C( )-OH + Na2S    ∆Snão-oxi = 1.437  fSnon-oxi = 1.014 
3a) C(S) + NaOH → HO-C(S-) Na+  ∆Na+ = 1.921   f Na+ = 1.038 
3b) C(SO2) + NaOH → HO-C(SO2
-) Na+  
 
 Na Tabela XI mostram-se as concentrações dos diferentes elementos 
calculadas dos espectros XPS após a reação de hidrólise, calculados em átomos 
%. Aparecem também as concentrações totais em mmoles/g calculadas do analise 
elementar da massa total pelo LECO. 
Como pode observar-se na Tabela acima, a hidrólise básica ocorreu com 
pequena perda de S (0,33 mmoles/g, LECO) reação que principalmente eliminou 
S oxidado com formação de centros negativos que foram neutralizados com íons 
Na+ (Na at 1,35%). A razão S oxidado: não-oxidado diminuiu de 0,81 para 0,66. 
 A diferença de valores da concentração de S medida no LECO e por XPS é 
devido ao XPS quantificar a porcentagem atômica (at%) na superfície, enquanto 
que o LECO quantifica a composição atômica em volume. As razões são variadas: 
adsorção de átomos e/ou moléculas na superfície da amostra. Muitas vezes é 
energeticamente importante o rearranjo de átomos e/ou moléculas na superfície 
para minimizar a energia, mudando, portanto a composição. A oxidação e/ou a 
hidratação da amostra começa pela superfície, alterando a composição.  
 Como se pode observar na Tabela XI o espectro XPS do produto da 
reação do CatS 1 com o hidróxido de sódio na região Na1s, apresentou um pico a 
1072 eV (Na 1,35 mmoles/g) que sugere a formação de ânions. Também pode ser 
observadas na tabela, a descrição do espectro e a seqüência das reações que 
podem ser consideradas para obter o espectro final com o desvio padrão por 
elemento de ± 0.40. O mecanismo possível é mostrado no esquema 6. De acordo 
com o espectro XPS, a hidrólise básica produziu a diminuição do S oxidado como 
conseqüência da hidrólise do intermediário dioxatiolano.82,83. É sabido que a 
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hidrólise básica de sultinas pode facilmente ocorrer com ataques nucleofílicos no 
enxofre sulfínico formando um sal de sódio.84 
O ataque nucleofílico da hidroxila no átomo de carbono do epissulfeto 
formou um ânion sulfeto cujo contra-íon seria o íon sódio,85 eliminando S2- no 
passo consecutivo. Porém, com a presente informação nós não podermos 
determinar se o sulfinilato é formado. Fazemos notar que neste caso o conteúdo 
de enxofre não muda, esta reação não mudaria a razão entre o enxofre oxidado e 
o enxofre não-oxidado, somente é formado ânions de enxofre não oxidado. O 
decréscimo da quantidade de enxofre oxidado pode ser conseqüência da hidrólise 
do intermediário 2 (2-oxido de 1,2-oxatieteno ou sultina) como mostra o Esquema 
6. 
 
Esquema 6. Hidrólise básica a 100 °C do CatS 1 
 
O espectro XPS do carbono modificado 2 foi comparado com aquele obtido 



































Tabela XII. Energias de ligação e composição do espectro XPS do CatS 2 depois 
das reações. 






Elemento eV (%) at% exp Calcf exp Calcg exp Calch 
S2p não-oxi 
oxi 














































































N1s     2.2 2.2   
Br3d       1.9 1.9 
%at SD h    ±0.20  ±0.70  ±0.46 
 
a Espectro calibrado tendo como referência o C1s (284.5 eV). b Dodecano-1-tiolato de sódio em 
DMSO seco, refluxo de 48 h. c Dodecilamina em DMSO, refluxo de 48 h. d 1-Bromohexadecano em 
DMSO, refluxo de 48 h. e Valores calculados para o esquema tiolato. f Valores calculados para o 
esquema haleto. g Valores calculados para o esquema dodecilamina.  h Desvio padrão por 
elemento. 
 
 Um procedimento semelhante foi usado para investigar, a partir do espectro 
XPS, o mecanismo das sucessivas reações dos intermediários. Os resultados 





A tiólise do com dodecano-1-tiolato de sódio manteve o conteúdo de 
enxofre total praticamente constante com grande diminuição de S oxidado e 
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expressivo aumento de S não oxidado. (% peso, Tabela XII), mas a razão entre o 
enxofre oxidado e o não oxidado baixou indicando que o tiol foi inserido na matriz 
de carbono com eliminação de enxofre oxidado.  
. O espectro NMR do 13C do CatS  2 depois da reação de tiólise, mostrou 
além do pico referente a matriz do carbono próximo a 121 ppm, o pico do 
dodecano-1-tiolato claramente em 25 ppm, indicando que o tiolato foi inserido na 
matriz de carbono. O aparecimento das bandas laterais está atribuído a grupos 
oxidados que estariam presentes no grupo sulfóxido, uma vez que estas bandas 
laterais são características de grafite oxidado.86 As reações que foram 
consideradas para o cálculo de distribuição das porcentagens atômicas mostradas 
na tabela XI são detalhadas no esquema 7. 
A reação principal é a eliminação do enxofre oxidado sobre o ataque do 
tiolato como sugerido no Esquema 7. Os intermediários 1 e 2 foram considerados 
pois provavelmente devem existir em equilíbrio onde a sultina 2 é favorecida. 
Apesar dos mecanismos radicalar e iônico terem sido propostos para esta reação, 
parece razoável neste caso, considerar que a reação ocorre com o deslocamento 











Esquema 7. Reações dos intermediaries oxidados com 1-dodecatiolato de sódio 
(C12SNa). 
 
 Reações térmicas de tienosultinas 2,5-disubstituidas com nucleófilos 
suportam o mecanismo.87 Reação com tubo fechado a 180 oC em benzeno da 2,5 
dimetil tienosultina 4 produz o correspondente sulfolano 6 (Esquema 8). A sultina 
permite a quebra da ligação C-O para formar um biradical sulfinil de alquila 5 
produzindo o sulfolano 6 por rearranjo intramolecular. Em outro caso esta reação é 
improvável porque requer a formação forçada de um quarto membro no anel do 
sulfolano. Na presença de reagentes capturadores de radicais como os haletos de 
alquila (RXH), a sultina 4 sofre extrusão de SO2 e forma o produto 8 bem como o 
sulfolano 6. Entretanto a formação do produto 8 pode ser explicada por um 






































R= HOCH2CH2; X= S 
R= CH3; X= O 
 
Esquema 8. Mecanismo de reação da 2,5-dimetiltienosultina em benzeno a 180 
oC com reagentes capturadores de r adicais (RXH). 
 
Contudo a captura do 1,4-ciclohexadiano foi insuficiente embora ele tenha 
sido freqüentemente usado para capturar biradicais.88a,b Estes resultados 
favorecem o mecanismo alternativo da substituição nucleofílica do haleto de 
alquila (RXH) no carbono para produzir um ácido sulfínico que perde SO2 8. 
Algumas das reações descritas da quebra do anel nucleofílico das sultinas com 
reagentes de Grignard e também com reagentes organocupratos de lítio são 
principalmente com sultinas alifáticas.89 O ataque nucleofílico da 2,5-dicloro 
tienosultina em n-butil lítio (nBuLi) produziu a abertura nucleofílica do anel 
formando um álcool sulfinílico após adição de água semelhante ao produzido por 































































Portanto, eles parecem razoáveis no nosso caso, para considerar que a 
reação ocorra com substituição nucleofílica do ânion tiolato no átomo de carbono-




A aminólise do CatS 2 foi feita refluxando a dispersão numa solução de 
DMSO e dodecilamina (198 °C). O espectro XPS depois da reação mostrou que o 
conteúdo de enxofre total (CET) manteve-se praticamente constante, porém, o 
enxofre oxidado não foi detectado (Tabela VII). A presença de N2 a 399 eV no 
espectro XPS e o pico de amina a 27 ppm no espectro RMN indicam que a 
dodecilamina foi inserida na matriz de carbono. O cálculo do espectro XPS do CatS 
2 depois da aminólise (Tabela XII) foi obtido considerando as reações mostradas 
no Esquema 9. O intermediário não oxidado reage com a amina formando o 
produto inserido. Reações de sulfetos de etileno com aminas através de reações 
SN2 são muito sensíveis a efeitos estéreos.
90 Existe uma transferência do enxofre 
para o intermediário oxidado formando o episulfeto e o CO2 é absorvido na matriz 
de carbono, sendo eliminado adiante como CO2 livre. Este é o passo determinante 
da reação de redução de SO2 ocorrendo inesperadamente próximo a 200 °C que 
indica um efeito catalítico da amina.  
Nós observamos que o ataque nucleofílico da amina na sultina com 
eliminação de SO2 de acordo com o mecanismo observado da 2,5- dimetilsultina 
no Esquema 8 não acontece neste caso Talvez seja uma conseqüência da rápida 
decomposição do intermediário oxidado, pois a eliminação de SO2 não é 









Esquema 9. Reação do intermediário não oxidado com dodecilamina 
 
6.5 Reação com haleto de alquila.  
   
Depois do refluxo de 1-bromohexadecano em DMSO o espectro XPS do 
carvão ativado modificado não mostrou mudança no conteúdo de enxofre (Tabela 
XII), mas mostrou a incorporação do bromo a 69.1 eV, sendo confirmado com o 
espectro RMN onde o fragmento alquila aparece próximo a 28 ppm. 
A diminuição do desvio padrão no cálculo do espectro XPS foi obtida com o 
mecanismo do esquema 10. O ataque nucleofílico do enxofre do 1,3,2-dioxatiolano 
e do intermediário epissulfeto no haleto de alquila produz um éster sulfinílico de 
alquila e um sulfeto de alquila respectivamente, liberando o íon Br que foi inserido 
na matriz. O éster sulfinil formado reage com o haleto de alquila num segundo 
passo formando um dibrometo e liberando um substituinte éster sulfinílico de 
alquila. O enxofre do intermediário dioxatiolano pode agir como efetivo nucleófilo 
na substituição de um haleto de alquila. Um fator importante de complexos tiolato 




































Esquema 10. Reções dos intermediários com 1-bromohexadecano 
 
Não há relatos da reatividade do éster sulfinílico como nucleófilo nas 
reações de substituição SN2, mas a ponte de oxigênio pode agir como um 
nucleófilo. 
Tem sido proposto que a hidrólise de anisoles substituídos, a 300 oC, sob 




































As reações de grafite com SO2 a 630 
oC e carvão ativado modificado 
aquecido a 900 °C, mostraram a formação dos intermediários e produtos 
propostos pelo mecanismo primário (Figura 1).  
A alteração na composição atômica da superfície depois da reação, 
observada no espectro XPS, pode ser usada para postular os mecanismos 
envolvidos.  
A hidrólise básica do carbono ativado modificado produz a hidrólise da 
sultina intermediária, e o ataque do íon hidróxido no epissulfeto. A tiólise, a 
aminólise e a reação do haleto de alquila com o CatS ocorre com inserção do 
fragmento orgânico. 
As reações e os mecanismos propostos neste trabalho são consistentes 
com a presença simultânea do dioxatiolano, da sultina e do epissulfeto na 
superfície do carvão ativado modificado. 
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